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(57) Abstract: The invention relates to compounds of formula (I), wherein the substituents have the meaning cited in Claim (I). 
® Said compounds are suitable for utilization as herbicides. 

O 

(57) Zusammenfassung: Verbindungen der Formel (I),worin die Substituenten die in Anspruch (1) angegebenen Bedeutungen be- 
^ sitzen, eignen sich zur Verwendung als Herbizide. 
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Neue Herbizide 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue. herbizid wirksame Pyrazolinonderivate, Verfahren 
zu ihrer Herstellung, Mittel, die diese Verbindungen enthalten, sowie ihre Verwendung zum 
Bekampf en von Unkrautem, vor allem in Nutzpflanzenkulturen Oder zum Hemmen des 
Pflanzenwachstums. 

Pyrazolinonderivate mit lierbizlder Wirkung sind beispielsweise in WO92/16510 und 
W096/21652 beschrieben. 

Es wurden nun neue 4-Arylpyrazolinone mit herbiziden und wuchshemmenden 
Eigenschaften gefunden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Verbindungen der Formel I 



worin 

Rt und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, CrCMIkyl, C2-C4- 
Alkenyl, C2-C4-Alkinyl, Tri(CrC4-alkylsilyl)-CrC4-alkinyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C2-C6- 
Halogenalkenyl, Ca-Ce^ycloalkyl. durch Halogen substituiertes Ca-Ce-CycloalkyI, Benzyl, 
Cz-Ce-AlkoxyalkyI, Ca-Ce-AlkylthioalkyI, Hydroxy, Mercapto, Ci-Ce-Alkoxy, Ca-Ce-Alkenyloxy, 
Ca-Ce-Alkinyloxy, Ci-C4-Alkylcarbonyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl, CrC4-Alkylthlo, CrC4- 
Alkylsulfinyl, CrC4-Alkylsulfonyl, Amino, Ci-C4-Alkylamino, Di-(Ci-C4-alkyl)-amino. C1-C4- 
Hydroxyalkyl, Fomfiyl, Ci-C4-Alkylcarbonylamlno Oder CrC4-Alkylsulfonylamino sind, 
R2 Phenyl, Naphthyl oder ein 5* oder 6-gliedriger aromatischer Ring ist, der 1 oder 2 
Heteroatome ausgewahit aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalten 




G 



I, 



wo 01/17973 



PCT/EPOO/08657 



-2- 

kann, wobei der Phenylring, der Naphthylring und der 5- oder 6-gliedrige aromatische Ring 
durch Halogen, Cd-Ca-CycloalkyI, Hydroxy, Mercapto, Amino, Amino-CrCe-alkyl, Carboxyl- 
Ci-Ce-alkyl. Cyano, Nitro oder Formyl substituiert sein konnen; und/oder 
der Phenytring, der Naphthylring und der 5- oder 6-gliedrige aromatische Ring durch CrCe- 
AlkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Hydroxy-Ci-Ce-alkyI, d-Ce-Alkoxy-CrCe-alkyl, Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce- 
alkoxy, Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylsulfinyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyl, mono- 
Ci-Ce-Alkylamino. di-Ci-Ce-Alkylamino, Ct-Ce-AlkylcariDonylamino, Ci-C6-Alkylcarbonly(Ci- 
Ce-Alkyl)-amino. Ce-Ce-Alkenyl, Cg-Ce-Alkenyloxy. Hydroxy-Ca-Ce-alkenyl. Ci-Ce-Alkoxy-Ca- 
Ce-alkenyl, Ci-Ce-Alkoxy-Ca-Ce-alkenyloxy, Ca-Cg-Alkenylcarbonyl, C2-C6-Alkenylthio. CrCe- 
Alkenylsulfinyl, CrCe-AIkenylsulfonyl, mono- oder dl-C2-C6-Alkenylamino, Ci-Ce-Alkyl-CCa- 
C6-alkenyl)amino. Ce-Ce-Alkenylcarbonylamino, C2-C6-Alkenylcarbonly{CrC6-Alkyl)-amino, 
C2-C6-Alkinyl, Ca-Ce-Alkinyloxy, Hydroxy-Ca-Ce-alkinyl. Ci-Ce-Alkoxy-Ca-Ce-alkinyl, d-Ce- 
Alkoxy-C4-C6-alkinyloxy, C2-C6-Alkinylcarbonyl, C2-CrAlkinylthio, C2-C6-Alkinylsulfinyl, C2-C6- 
Alkinylsulfonyl, mono- oder di-Ca-Ce-Alkinylamino, Ci-Ce-Alkyl-CCa-Ce-alkinyOamino, C2-C6- 
Alkinylcarbonylamino oder C2-C6-Alkinylcari3only(CrC6-Alkyl)-amino substituiert sein 
konnen; und/oder 

der Phenylring, der Naphthylring und der 5- oder 6-gliedrige aromatische Ring durch 
Halogen substituiertes d-Ce-Alkyl. durch Halogen substituiertes Ci-Cg-Alkoxy. durch 
Halogen substituiertes Hydroxy-Ci-Ce-alkyl. durch Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkoxy- Ci- 
Ce-alkyl. durch Halogen substituiertes Ci-Ce-AIkoxy-Ci-Ce-alkoxy, durch Halogen 
substituiertes Ci-Ce-Alkylcarbonyl, durch Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkylthio, durch 
Halogen substituiertes CrCe-Alkylsulfinyl. durch Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkylsulfonyl, 
durch Halogen substituiertes mono-CrCe-Alkylamino. durch Halogen substituiertes di-Ci-Ce- 
Alkylamino, durch Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkylcari^onylamino, durch Halogen 
substituiertes CrC6-Alkylcart3only(CrC6-Alkyl)-amino, durch Halogen substituiertes C2-C6- 
Alkenyl, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-AIkenyloxy, durch Halogen substituiertes 
Hydroxy-Ca-Ce-alkenyl, durch Halogen substituiertes d-Ce-Alkoxy-Ca-Ce-alkenyl, durch 
Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkoxy-Ca-Ce-alkenyloxy, durch Halogen substituiertes CrCe- 
AlkenylcariDonyl, durch Halogen substituiertes CrCe-Alkenylthio, durch Halogen 
substituiertes Ca-Ce-Alkenylsulfinyl, durch Halogen substituiertes C2-C6-Alkenylsulfonyl. 
durch Halogen substituiertes mono- oder di-Ca-Ce-Alkenylamino, durch Halogen 
substituiertes Ci-C6-Alkyl-(C3-C6-alkenyl)amino, durch Halogen substituiertes d-Ce- 
Alkenylcarijonylamino, durch Halogen substituiertes d-Ce-AlkenylcariDonlyCd-Cs-Alkyl)- 
amino, durch Halogen substituiertes d-d-Alkinyl, durch Halogen substituiertes Ca-d- 
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Alkinyloxy, durch Halogen substituiertes Hydroxy-Ca-Ce-alkinyl, durch Halogen substituiertes 
Ci-Ce-Alkoxy-CrCe-alkinyl, durch Halogen substituiertes Ci-C6-Alkoxy-C4-C6-alkinyloxy, 
durch Halogen substituiertes Cz-Ce-Alkinyicarbonyl, durch Halogen substituiertes CrCe- 
Alkinylthio, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-Alkinylsulfinyl, durch Halogen substituiertes 
CrCe-Alkinylsulfonyl, durch Halogen substituiertes mono- Oder di-Cs-Ce-Alkinylamino, durch 
Halogen substituiertes CrCe-Alkyl*(C3-C6-alkinyl)amino, durch Halogen substituiertes CrCe- 
Alkinylcarbonylamino Oder durch Halogen substituiertes Ca-Ce-AlkinylcarbonlyCCt-Ce-Alkyl)- 
amino substituiert sein kdnnen; und/oder 

der Phenylring, der Naphthylring und der 5- oder 6-gliedrtge aromatische Ring durch einen 
Rest der Fonnel COOR50, CONR51, SO2NR53R54 oder SO2OR55 substituiert sein konnen, 
worin R50. R51. R52. R53. R54 und R55 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, CrCo- 
Alkenyl oder Ca-Ce-Alkinyl oder durch Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Mercapto, Amino, Cyano, 
Nitro, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl substituiertes Ci-Ce-AlkyI, Ca-Ce-Alkenyl oder 
Ca-Ce-Alkinyl sind, 

R4 und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCi2-Alkyl, Ci-Ci2-Halogenalkyl, Crdr 
HydroxyalkyI, Ca-Ca-Alkenyl, Ca-Cs-Alkinyl, CrCio-Alkoxy-Ci-Cs-alkyl, oder Ca-Ca-AlkyI, das 
ein Oder zwei Sauerstoffatome enthalten kann. Ci-Cio-Alkylthio-Ci-Ca-alkyI, CVCa- 
Cycloalkyl, Ca-Ca-CycloalkyI, das 1 Oder 2 Heteroatome ausgewahit aus der Gruppe 
Siauerstoff und Schwefel enthalt, Cs-Cs-HalogencycloalkyI, Ca-Ca-Halogencycloalkyl, das 1 
Oder 2 Heteroatome ausgewahit aus der Gruppe Sauersloff und Schwefel enthalt, Phenyl 
Oder mit Halogen. Ci-Ce-AlkyI, CrCe-HalogenalkyI, Ci-C6-Alkoxy, CrCe-Halogenalkoxy, 
Nitro Oder Cyano substituiertes Phenyl sind, oder R4 und R5 unabhangig voneinander ein 5- 
oder 6-gliedriger Ring sind, der Heteroatome ausgewahit aus der Gruppe Sauerstoff, 
Schwefel oder Stickstoff enthalten kann, oder 

R4 und R5 gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen 5- bis 8-gliedrigen 
Ring bilden, 

der 1 Oder 2 Sauerstoffatome, Schwefelatome oder Gmppen NRe enthalten kann, worin 
Re Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Cg-Ce-Alkenyl oder 
Ca-Ce-Alkinyl ist, und der mit Halogen, Hydroxy, d-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ci-Cio- 
Halogenalkyl, Ca-Ca-CycloalkyI, Phenyl oder Benzyl substituiert sein kann; oder 
der mit Halogen, Ci-Cs-AlkyI, CrCa-HalogenalkyI, CrCa-Cycloalkyl. Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy, 
Ci-Ce-Alkoxy-CrCa-alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy oder Nitro substituiertem Phenyl oder mit 
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Halogen, CrCe-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ca-Ce-Cydoalkyl. Hydroxy. Ci-Ce-Alkoxy, d-Ce- 
Halogenalkoxy oder Nitro substituiertem Benzyl substituiert sein kann; Oder 
der mit CHrHeteroaryl, wobei der Arylteil 5-oder 6-gliedrig ist, Oder mit Halogen, d-Ce- 
Alkyl, Ci-Cfi-HalogenalkyI, CrCe-CycloalkyI, Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy 
Oder Nitro substituiertem CH2-Heteroaryl, wobei der Arylteil 5-oder 6-gliedrig ist, substituiert 
sein kann; oder 

der mit Heteroaryl, wobei der Arylteil 5- oder 6-gliedrig ist, oder mit Halogen, d-Ce-Alkyl, d- 
Ce-Halogenalkyl, Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy, d-Ce-Haiogenalkoxy. CycloalkyI oder Nitro 
substituiertem Heteroaryl, wobei der Arylteil 5-oder 6-gliedrig ist, substituiert sein kann; und 
der eine annelierte oder spirogebundene 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende Alkylen- 
oder Alkenylenkette enthalten kann, welche durch Sauerstoff- oder Schwefelatome 
unteri3rochen sein kann, 

Q Wasserstoff, -C(Xi)-R3o, -C(X2)-X3-R3i, -C(X4)-N(R32)-R33, -SO2-R34, ein Alkali-, Erdalkali-. 
Sulfonium- oder Ammoniumkation, -P(X5)(R35)-R36 oder -CHaXeCCX/^Ra?, -CH2XaC(X9)-Xio- 
R38. -CH2XiiC(Xi2)-N(R39)-R4o Oder -CH2Xi3S02-R4i ist, worin X,, Xz, X3, X4. X5, Xe, X7, Xa X9, 
X10. X11, X12 und Xi3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel und R30, R31, R32, 
R33» R34> R35> R361 Ra?. Rsa* Rss. R40 und R41 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2- 
Alkyl Oder mit Halogen, Formyl, Cyano, Nitro. Tri- d-Ce-alkylsilyl, Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy, Ci- 
Ce-Alkoxycarbonyl, Amino, Ci-Ce-Alkylamino. Di-Ci-Ce-alkylamino, Mercapto, d-Ce- 
Alkylthio, d-Ce-Alkylcaribonyl, d-Ce-Alkylcartjonylthio, Ci-C6-Alkylcarit)onylamino, d-Ce- 
Alkoxycartjonylamino, d-Ce-Alkylaminocarbonylamino, d-Ce-Alkylthiocarbonyloxy, Ci-d- 
Alkylthiocarbonylamino, Ci-Ce-Alkoxythiocarbonyl, Aminothiocarbonyl, d-Ce- 
Alkylthiocarbonyloxy, Ci-C6-Alkylthiocart)onylamino, d-Ce-Alkoxythiocart^onylamino, d-Ce- 
Alkylsulfinyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyl, CrCe-Alkylsulfonyloxy, Ci-Ce-Alkylsulfonylamino, Ci-Ce- 
Alkoxyimino, Hydroxyimino, Heteroaiyl, Benzyloxy, Phenoxy oder Halophenoxy 
substituiertes Ci-CirAlkyl; oder 

G2-C,2-Alkenyl. d-Ci2-Cycloalkyl, mit Halogen, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce- 
Alkoxy, CrCe-Alkylcarbonyloxy, d-Ce-ThioalkyI, d-Ce-Alkylcarijonylthio, Ci-Ce-Alkylamino, 
CrCe-Alkyicarbonylamino, Tri- d-Ce-alkylsilyl oder Tri- Ct-Ce-alkylsilyloxy substituiertes Cr 
Ca-Cycloalkyl; Phenyl oder mit Alkoxy, Halogen, Ci-Ce-HalogenalkyI, Nitro, Cyano, Ci-Ce- 
AlkyI, d-Ce-Alkylcarbonyloxy, Ct-CrThioalkyl, Ci-Ce-AlkylcaritJonyllhio, Ci-Ce-Alkylamino. 
Ci-Ce-Alkylcarbonylamino, Tri- Ci-Ce-alkylsilyl oder Tri- Ci-Ce-alkylsilyloxy substituiertes 
Phenyl; Heteroaryl oder mit Halogen, Ci-Ce-Halogenalkyl, Nitro, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce- 
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Alkoxy, d-Cs-Alkylcarbonyloxy, Ci-Ca-ThioalkyI, Ci-Ce-Alkylcarbonylthio, Ci-Cs-Alkylamino, 
CrCe-Alkylcarbonylamino, Tri- Ci-Ce-alkylsilyl oder Tri- Ci-C6-alkylsilyloxy substituiertes 
Heteroaryl: bedeuten, und 

R34 zusatzlich Ca-Czo-Alkenyl Oder mit Halogen, d-Ce-Alkylcarbonyl, Ci-Ce-Alkoxycarbonyl, 
Ci-Cg-Alkylcarbonyloxy, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Thioalkyl. Ci-Ce-Alkylthiocarbonyl, Ci-Ce- 
Alkylcarbonylthio, Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Ct-CrAlkylsulfinyl, Ci-Ce-Alkylaminosulfonyl. Di-Ci- 
Ce-alkylaminosulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyloxy, Ci-Ce-AlkylsuHonylammo, Ci-Cs-Alkylamino, 
Di- d-Ce-alkylamino, Ci-Ce-Alkylcarbonylamino, Di- CrCe-alkylcarbonylamino, Cyano, C3- 
Cs-Cycloalkyl, Ca-CaHeterocyclyl, Tri- Ci-Ce-alkylsilyl, Tri- CrCe-alkylsilyloxy, Phenyl, 
substituiertem Phenyl, Heteroaryl Oder substituiertem Heteroaryl substituiertes C2-C20- 
Alkenyl; Oder 

C2-C2o-Alkinyl Oder mit Halogen, CrCe-Alkylcarbonyl, Ci-C6-Alkoxycarit)onyl, Ci-Ce- 
Alkylcarbonyloxy, d-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-ThioalkyI, Ci-Ce-Alkylthiocarbonyl, d-Ce- 
Alkylcarbonylthio, Ci-Ce-Alkylsulfonyl, d-Ce-Alkylsulfinyl, Ci-Ce-AlkyIaminosulfonyl. DI- Ci- 
Ce-alkylaminosulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyloxy, Ci-Ce-AlkylsuHonylamino, Ci-Ce-Alkylamino, 
Di- Ci-Ce-alkylamino, d-Ce-Alkylcarbonylamino, Di- Ci-Ce-alkylcarbonylannino, Cyano, C3- 
CrCycloalkyl, Ca-d-Heterocyclyl, Tri- Ci-Ce-alkylsiiyl, Tri- Ci-Ca-alkylsilyloxy, Phenyl, 
substituiertem Phenyl, Heteroaryl Oder substituiertem Heteroaryl substituiertes C2-C20- 
Alkinyl; oder 

Ca-Cs-CycloalkyI mit Halogen. Ci-Ce-HalogenalkyI, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce- 
AlkylcariDonyloxy, Ci-Ce-ThioalkyI, CrCe-Alkylcartjonylthio, CrCe-Alkylamino, Ct-Ce- 
Alkylcarbonylamino, Tri- d-Ce-alkylsilyl oder Tri- d-Ce-alkylsilyloxy substituiertes Ca-Cr 
CycloalkyI; oder 

Heteroaryl oder mit Halogen, CrCe-HalogenalkyI, NItro, Cyano, d-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, 
Ci-Ce-Alkylcariaonyloxy, Ci-Ce-Thioalkyl, Ci-Ce-Alkylcarbonylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Ci-Ce- 
Alkylcarbonylamino. Tri- Ci-Ce-alkylsilyl Oder Tri- Ci-Ce-alkylsilyloxy substituiertes 
Heteroaryl; oder 

Heteroaryloxy, substituiertes Heteroaryloxy, Heteroarylthio, substituiertes Heteroarylthio, 
Heteroarylamino, substituiertes Heteroarylamino, Diheteroarylamino, substituiertes 
Diheteroarylamino, Phenylamino, substituiertes Phenylamino, Diphenylamino, substituiertes 
Diphenylamino, Cycloalkylamino, substituiertes Cydoalkylamino, Dicycloalkylamino, 
substituiertes Dicycloalkylamino, Cydoalkoxy oder substituiertes Cydoalkoxy ist, 
sowie Saize und Diastereomere der Verbindungen der Formel 1. 
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Die in den Substituentendefinitionen vorkommenden Alkylgruppen konnen geradkettig oder 
verzweigt sein und stehen beispielsweise fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
sek.-Butyl, iso-Butyl, tert.*Butyl, Pentyl und Hexyl sowie verzwetgte Isomere davon. 
Geeignete Alkenyl- und Alkinylgruppen sowie Alkoxy- und Alylthiogruppen und andere, eine 
Alkyleinheit enthaltende Gruppen leiten sich von den genannten Alkylgruppen ab. Beisplele 
fur erfindungsgemass In Frage kommende Cycloalkylgruppen sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyciopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und CyclooctyL Halogensubstituenten bedeuten 
bevorzugt Fluor, Chlor oder Brom. Beispiele fur 5- und 6-gliedrige aromatische Ringe mit 
Heteroatomen sind Thiophenyl, Furanyl und Pyridinyl. Als 5- bis 8-gliedrlge Heteroaryle und 
Heterocycloalkyle sind beispielsweise Pyrazolidin, 1,2,3,6-Tetrahydropyridazin, 
Hexahydropyridazin, 1 ,4,5-Oxadiazepan, 1 ,4,5-Thiadiazepan und 1 ,4,5-Oxadiazoxan zu 
nennen. 

Die Erflndung umfaBt ebenfalls die Saize, die die Verblndungen der Fonnel I vorzugsweise 
mit Aminen, Alkali- und Erdalkalimetallbasen oder quatemaren Ammoniumbasen bilden 
konnen. Geeignete Salzbildner sind beispielsweise in WO98/41089 beschrieben. 

Die Erfindung umfaBt ebenfalls die SaIze, die die Verbindungen der Formel I mil Aminen, 
Alkali- und Erdalkalimetallbasen oder quatemaren Ammoniumbasen bilden konnen. 
Unter den Alkali- und Erdalkalimetallhydroxiden als Salzbildner sind die Hydroxide von 
Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium oder Calcium hen^orzuheben, insbesondere aber die 
von Natrium oder Kalium. 

Als Beispiele fOr zur Ammoniumsalzbildung geeignete Amine kommen sowohl Ammoniak 
wie auch primare, sekundare und tertiSre Ci-Cis-Alkyiamine, CrC4-Hydroxyalkylamine und 
C2-C4-Alkoxyalkylamine In Betracht, beispielsweise Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, 
iso-Propylamin, die vier isomeren Butylamine, n-Amylamin, iso-Amylamin. Hexylamin, 
Heptylamin, Octylamin, Nonylamln, Decylamin, Pentadecylamin, Hexadecylamin, 
Heptadecylamin, Octadecylamin, Methyl-ethylamin, Methyl-iso-propylamin, Methyl- 
hexylamin. Methyl-nonylamin, Methyl-pentadecylamin, Methyl-octadecylamin, Ethyl- 
butylamln, Ethyl-heptylamin. Elhyl-octylamin, Hexyl-heptylamin, Hexyl-octylamin, 
Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propylamin, Di-iso-propylamin, Di-n-butylamin, Di-n- 
amylamin, Di-iso-amylamin. Dihexylamin, Diheptylamin. DIoclylamin, Ethanolamin, n- 
Propanolamtn, iso-Propanolamin, N.N-DiethanolamIn, N-Ethylpropanolamin, N- 
Butylethanolamin, Allylamin, n-Butenyl-2-amin, n-Pentenyl-2-amin, 2,3-Dimethylbutenyl-2- 
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amin, DI-butenyl-2-amin, n-Hexenyl-2-amin, Propylendiamin, Trimethylamin, Triethylamin, 
Tri-n-propylamin, Tri-iso-propylamin, Tri-n-butylamin. Tri-iso-butylamin, Tri-sek.-butylamin, 
Tri-n-amylamin, Methoxyethylamin und Ethoxyethylamin; heterocyclische Amine wie z.B. 
Pyridin, Chinolin, iso-Chinolin, Morpholin. Piperidin, Pyrrolidin, Indolin, Chinuciidin und 
Azepin; primare Arylamine wie z.B. Aniline, Methoxyaniline, Ethoxyaniline, o,m,p-Toluidine, 
Phenylendiamtne, Benzidine, Naphthylamlne und o,m,p-Chloraniline; insbesondere aber 
Triethylamin, iso-Propylamin und Di-iso-propytamin. 

Bevorzugte quarternare Ammoniumbasen, die zur Salzbildung geeignet sind, entsprechen 
z.B. der Fomiel [N(Ra RbRcRd )]OH, worin Ra. Rb, Rc und Rj unabhangig voneinander C1-C4 
AlkyI bedeuten. Andere geeignete Tetraalkylammoniumbasen mit anderen Anionen kSnnen 
beispielsweise durch Anionenaustauschreaktionen erhalten werden. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind dadurch gekennzeichnet, daB Ri und R3 
unabhangig voneinander CrCMIkyI, insbesondere Methyl oder Ethyl. Cz-CA-Alkinyl, 
insbesondere Ethinyl, CrCe-Alkoxy, insbesondere Methoxy, CrC4-Alkylthio, insbesondere 
Methylthio, CrC4-Halogenalkyl. insbesondere Chlormethyl und Chlorethyl, Formyl, C1-C4- 
Alkylcarbonyl, insbesondere Acetyl, oder CrC4-Alkylamino oder Di-(CrC4)-alkylamino sind. 
Hiervon sind Methyl. Ethyl, Ethinyl und Methoxy besonders bevorzugt 

In einer weiteren Gruppe bevorzugter Verbindungen der Formel I bedeutet R2 Phenyl, 2- 
Thiophenyl, 3-Thiophenyl, 2-Furanyl, 3-Furanyl, 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl oder 4-Pyridinyl, 
wobei Phenyl besonders bevorzugt ist. Bevorzugt sind auch die entsprechenden 
substituierten Ringsysteme, wobei als Substituenten Halogen, Hydroxy, Mercapto. Amino, 
Cyano, Nitro, Formyl, CrCe-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI und Ca-Ce-CycloalkyI in Frage 
kommen. 

Andere bevorzugte Verbindungen der Fonnel I sind dadurch gekennzeichnet, dass R4 und 
R5 unabhangig voneinander Ci-CirAlkyl, Crdo-Alkoxy-CrCa-alkyl oder Ca-Cs-AlkyI, das ein 
Oder zwei Sauerstoffatome enthalten kann. sind. oder R4 und R5 gemeinsam mit den 
Atomen, an die sie gebunden sind, einen gesattigten, 5- bis 8-, insbesondere 6- oder 7- 
gliedrigen Ring bilden. Besonders bevorzugt bilden R4 und R5 gemeinsam einen Rest 
-CH2CH2-O-CH2CH2- Oder -(CH2)4-, wobei diese Reste mit Ci-Cio-Alkyl, CrCio-Alkoxy . Ct- 
Ce-Alkoxy-Ci-Cs-alkoxy oder Hydroxyl substituiert sein konnen und eine 2 bis 6 
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Kohlenstoffatome enthaltene Alkylen- oder AlkenylenkeHe tragen konnen, welche durch 
Sauerstoff unterbrochen sein kann. 

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel I weisen als Substituenten G Wasserstoff 
Oder CORso. insbesondere PivaloyI, C(0)X3R3i oder SO2R34 auf. worin X3 Sauerstoff oder 
Schwefel, R31 Ci-Ci2-Alkyl, CrCirHalogenalkyI, C2-Ci2-Alkenyl, Ci-Ci2-Alkoxyalkyl, C3-C12- 
Cycloalkyl oder Phenyl, und R34 CrCe-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI, Phenyl, mit Chlor, Cyano 
Oder Methyl substituiertes Phenyl; oder Heteroaryl oder mit Chlor, Cyano oder Methyl 
substituiertes Heteroaryl 1st. 

In einer weiteren bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel I sind Ri und R3 
unabhangig voneinander Ci-CMIkyl. insbesondere Methyl oder Ethyl, Ca-CMIkinyl, 
insbesondere Ethinyl, Ci-Cs-Alkoxy, insbesondere Methoxy oder Ci-C4-Alkylthio, 
insbesondere Methylthio. ist R2 Phenyl, 2-Thiophenyl, 3-Thiophenyl, 2-Furanyl oder 3- 
Furanyl, sind R4 und R5 unabhangig voneinander Ci-Ci2-Alkyl oder R4 und R5 gemeinsam 
mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen Rest -CH2CH2-O-CH2CH2- oder -(CH2)4-, 
wobei diese Reste mit Ci-Cio-AlkyI oder CrCe-Alkoxy-CrCe-alkoxy substituiert sein konnen 
und ist G Wasserstoff oder COR30, insbesondere Pivalyl, oder C(0)X3R3i auf, worin X3 
Sauerstoff und R31 CrCi2-Alkyl, C3-Ci2-Cycloalkyl oder Phenyl ist. 

Die Verbindungen der Fomiel I konnen uber an sich bekannte, z.B. in WO97/02243 oder 
den unten genannten Literaturstellen beschriebene Verfahren hergestellt werden, indem 
man z.B. den aromatischen Ring R2 einfuhrt durch Pd(0) katalysierte Kreuzkupplung von 
aromatischen Zinnverbindungen wie z.B. Phenyl- Zinntrialkylverbindungen. (Stille, J.K. 
Angew. Chem. Int.Ed. Engl. 1986, 25, 508. Kwon, H.B.; McKee. B.H.; Stille, J.K. J. Org. 
Chem. 1990, 55, 3114), oder Zinkverbindungen wie z.B. Phenyl-Zinkhalogeniden (Negishi, 
E.; Valente, L.F.; Kobayashi, M. J. Am. Chem. Soc. 1980. 102, 3298. Knochel, P.; Singer, 
R. Chem. Rev. 1993. 93, 2117), oder aromatischen Borsauren wie z.B. Furanyl-Borsauren 
(Miyaura; N.; Yanagi, T.; Suzuki. A. Synth. Commun. 1981, It 513), oder aromatsichen 
Borsaureestem wie z.B. Phenyl-Borsauredialkylestem (Sato, M.; Miyaura, N.; Suzuki, A. 
Chem. Lett. 1989, 1405. Watanabe, T.; Miyaura, N.; Suzuki, A. Synlett 1992, 3, 207), oder 
aromatischen Grignardverbindungen wie z.B. Phenyl-Magnesiumbromid (Jendrella, H.; 
Chen, I. J., Synthesis 1990, 827; Widdowson. D. A.; Zhang, Y. Z., Tetrahedron 1986, 42, 
211 1) mit den Halogenverbindungen II (Hal = Chlor, Brom oder lod). 
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Die Verbindung der Formel II kann analog wie in WO97/02243 beschrieben hergestellt 
werden Oder beispielsweise nach folgendem Schema fur II mit Ri, R2 = CH2CH3 (Hal = CI. 
Br. I) 




n(R,,R3 3CH2CH,) 



Die entsprechende Dimethylverbindung (II mit Ri, R2 = CH3) kann beispielsweise nach 
folgendem Schema hergestellt werden: 
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Eine andere Methode zur Herstellung der erfindungsgemassen Verbindungen basiert auf 
der Kupplung des Malonsaureesters IV Oder Malondiamids V mit einem substituierten 
Hydrazin III. R7- Rio kann dabei Wasserstoff und/oder AlkyI, insbesondere Ci-Ce-Alkyl. 
und/oder Aryl, vorzugsweise Phenyl und Naphthyl, sein. 




Der Malonsaureester IV Oder das Malondiamid V kann beispielswelse durch Pd(0) 
katalysierte Kreuzkupplung nach folgendem Schema hergestellt werden: 



wo 01/17973 



-11 - 



PCT/EPOO/08657 




V 

Die Suzuki-. Stille- Oder Negishi-Kupplung von VI nach VII kann dabei entsprechend oben 
genannter Vorschriften durchgefuhrt werden (Halt = Br oder I), Diazotierung und 
Sandmeyer Reaktion ( Vogel's Textbook of Pratlcal Organic Chemsitry, s"' Edition, B.S. 
Fumiss, AJ. Hannaford, P.W.G. Smith, A.R. Tatchell; Longman Scientific & Technical 
1989, page 923) fuhren zu Halogenverbindungen VIII (Hal2 = CI, Br oder I), die direkt zum 
Phenylmalonate iV durch Pd(0)-Kreuzkupplungen umgesetzt werden konnen (Kawatsura. 
M.; Hartwig. J.F. J. Am. Chem. Soc. 1999. 121, 1473). Ausgehend von VIII sind durch 
analoge Pd(0)-Kreu2kupplungen Malodinitrile DC erhaltlich, aus denen Amide V erhaltlich 
sind. 

Verbindungen der Fomriel I, worin G Wasserstoff ist, konnen auch hergestellt werden, 
indem man eine Verbindung der Fonnel XXX 
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(XXX) 



worin R4 und R5 die oben angegebene Bedeutung haben, mit einer Verbindung der Formel 
VIII 




worin Ri, R2 und R3 die unter Formel I angegebene Bedeutung haben und Hal fur Chlor. 
Brom Oder Jod steht, in Gegenwart eines inerten Losungsmittels. einer Base und eines 
Palladiumkatalysators bei Temperaturen von 30 bis 250 ""C umsetzt. Die Realction wird 
vorzugsweise unter Inertgasatmosphare durchgefuhit. 



Die Verbindungen der Formel XXX sind bekannt Oder nach bekannten Verfahren, wie 
beisplelsweise in J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 (1987), (4), 877-884 beschrieben, 
hersteiibar. Die Verbindungen der Fonnel VIII kdnnen beisplelsweise nach bekannten 
Methoden wie z.B. Sandmeyer-Reaklion aus den entsprechenden Anilinen der Formel VI 




worin Ri und R3 die unter Forniel I angegebenen Bedeutungen haben, Qber die 
Diazoniumsaize hergestellt werden. Derartige Reaktionen sind beisplelsweise in Vogei's 
Textbook of Practical Organic Chemistry, 5th Edition, B.S. Fumiss, A J. Hannaford, P.W.G. 
Smith, A.R. Tatchell; Longman Scientific & Technical 1989, Seite 923 beschrieben. Die 
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Verbindungen der Fonmel VI sind bekannt, teilweise kommerziell ertialtlich Oder kdnnen 
analog zu bekannten hergestellt werden. 

Geeignet fur diese Reaktion sind Basen, wie Tri-Alkalimetallphosphate, Alkali- und 
Erdalkalimetallhydridep Alkali- und Erdalkalimetallamide oder Alkalimetallalkoholate, 
beispielsweise Tri-Kaliumphosphat, Natriumhydrid, Lithiumdiisopropylamid (LDA), Na-tert.- 
Butylat Oder K-tert.Butylat. Besonders bevorzugt sind Na-tert.-Butylat, K-tert.Butylat sowie 
Trikaliumpliosphat. 

Geetgnete Losungsmittel sind beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe wie z.B. 
Xylol Oder Toluol, Ether wie Tetrahydrof uran, Dioxan oder Ethylenglykoldimethylether, 
Dimethylsulfoxid oder tertiare Amide wie Dimethylformamid , N-Methylpyrrolidinon oder 
Dimethylacetamid oder acyclische Harnstoffe wie N,N -Dimethylpropylenhamstoff . 

Die fur die C-C-Verknupfungsreaktion einer Verbindung der Fonnel XXX mil einer 
Verbindung der Formel VIII in Betracht kommenden Palladiumkatalysatoren sind generell 
Palladium{ll)- oder Palladium(0)-Komplexe wie z.B. Palladium(ll)-dihalogenide, 
Palladium(ll)-acetat, Palladium{ll)-sulfat, Bis-(triphenylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid. Bis- 
(tricyclopentylphosphin)-palladium(ll)-dichlorid, Bis-(tricyclohexylphosphin)-palladium(ll)- 
dichlorid. Bis-(dibenzylidenaceton)-palladium(0) oder Tetrakis-(triphenylphosphin)- 
palladium(O). Der Palladiumkatalysator kann auch aus Palladium(ll). oder Palladium(O)- 
Verbindungen durch Komplexierung mit den gewunschten Liganden Vn s/7a' hergestellt 
werden, indem z.B. das zu komplexierende Palladium(ll)-Salz beispielsweise Palladium(ll)- 
dichlorid (PdClz) oder Palladium(ll)-acetat (Pd(0Ac)2) zusammen mit dem gewunschten 
Liganden beispielsweise Triphenylphosphin (PPha) , tricyclopentylphosphin oder 
Tricyclohexylphosphin zusammen mit dem gewahlten Losungsmittel, eine Veibindung der 
Forniel VIII, eine Verbindung der Fonnel XXX und Base vorgelegt wird. Bidendate Liganden 
kommen auch in Frage, wie zum Beisplel 1,r-Bis-(Diphenylphosphino)ferrocen oder 1,2- 
Bis-(Diphenylphosphino)ethan. Durch Envarmung des Reaktionsmediums bildet sich dann 
*in situ' der fur die C-C-Kopplungsreaktion gewunschte Palladium(ll)- bzw. Palladium(O)- 
Komplex, welcher dann die OC-Kopplungsreaktion startet. 

Die Palladiumkatalysatoren werden in einer Menge von 0,001 - 50 Mol%, bevorzugt in einer 
Menge von 0,1-15 Mol% bezogen auf die Verbindung der Formel VIII eingesetzt. 
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Die Reaktionstemperaturen werden in Abhangigkeit des verwendeten Ldsungsmittels und 
gegebenenfalls des Dmcks gewahlt. Vorzugsweise wird die Reaktion bei 
Atmospharendaick durchgef uhrt. 

Eine weitere Synthesevariante veriauft uber die Orthofunktionallsierung eines Bi-Aromaten: 
Hierbei ist zu beachten, dass vor der Einfuhrung des zweiten ortho-Substituenten (R3) eine 
gegebenenfalls vorhandene ortho-CHrPosition vor kompetitiver Metallierung geschQtzt 
werden muss. 
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XVIII XVII 

IV(R,.CH2xR,. RasCfiHs) 



Verbindungen des Typs If konnen durch Aminalbildung mit Aldehyden (hier mit 
Formaldehyd) zyklisiert werden. Ic ist durch Reaktion von Hydrazinalkohlen wie 
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beispielsweise Ilia mit IV 



IV -I- 




lc(R4 = (CH2)30H;R5 = H) 



30%HCHO in HjO, 
THF, 80-C 




zuganglich. " 

Die folgenden Zwischenprodukte der Formel XIX, die in den oben beschriebenen 
Synthesen zur Anwendung kommen und speziell dafur entwickelt warden, sind neu und 
stellen ebenfalls einen Gegenstand der vorliegenden Erflndung dar: 




worin Ro COOR7, COORb, CONR7R9. CONRsRio Oder Cyano und Roo Wasserstoff . COOR7, 
COORe, CONR7R9, CONRflRio Oder Cyano ist, und R7. Ra, R9 und Rio sowie Ri, R2 und R3 
die oben angegebene Bedeutung haben, wobei Ri und R3 nicht gleichzeitig Wasserstoff 
sind. 
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Bevorzugte Zwischenprodukte entsprechen den Formein 




IV V ,x 

worin die Substituenten die angegebenen Bedeutungen haben. 

Auch die folgenden Zwisclienprodukte der Formel VIII, die in den oben beschiiebenen 
Synthesen zur Anwendung kommen und speziell dafur enlwiclcelt wurden, sind neu und 
stellen ebenfalls einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar: 

Hal 

"2 VIII. 

worin Ri. R2 und R3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, und Hal Chlor, Brom 
oderJod ist, wobel Hal verschieden von Jod ist, wenn Ri und R3 Methyl sind, und R2 Phenyl 
ist. 

Fur die erfindungsgemSssen Verblndungen benotigle Hydrazlnkomponenten konnen nach 
einem neuen Verfahren hergestellt werden. Dieses ist somit auch Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die letzte Stufe 
in wasserfreiem Alkohol direkt mit wasserfreier HalogenwasserstoffsSure oder mit in situ 
erzeugter HalogenwasserstoffsSure, z.B. aus der Einwiricung von Methanol auf 
Acetylchlorid, durchgef uhrt wird. 
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A, 



^ HaKChy^X.(Chy.Hal / v^SSei HN^ / 

o " ^ II (Chy — — — ^ 7p„: ( 



XX 



K2CO3, DMF. O Acylhalogenid (C*^^ ^""^^ 

XXI XXIi 

m= 2. 3 r= 1 - 2 

2, 3 x= chemische Bindung, O, S 

R ^ C^-C^-Alkyl Hal= Halogen 



In situ, und dies ist bevorzugt, kann die Halogenwasserstoffsaure durch Umsetzung von 
wasserfreiem Alkohol wie Methanol, mit einent Acylhalogenid wie Acetylhalogenid erzeugt 
werden. Bevorzugte Halogenwasserstoffsaure ist Chlorwasserstoffsaure. 

Der Substituent G kann durch Reaktion der Verbindungen vom Typ I mit organischen oder 
anorganischen Sauren unter wasserentziehenden Bedingungen bzw in Gegenwart eines 
Kupplungsreagenz eingefQhrt werden. Auch Saurechloride und Saureanhydride eignen sich 
hierzu gut. Dabei ist zu beachten, dass - in Abhangigkeit der Art der Substituenten R,,R3, R4 
und Rs - Rio die Verbindung der Formel I als geometrisches und/oder optisches 
Isomerengemisch sowie als Tautomerengemisch vorliegen kann. Fur G = H kann zum 
Beispiel Verbindung I in den folgenden drei sich im Gleichgewicht befindlichen Tautomeren 
vorliegen: 
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I Keto-Keto-Form 

Deshalb konnen beim Einfuhren von G bei R4 R5 zwei zusatzliche geometrische Isomere 
entstehen: 

G 




I Keto-Enol-lsomeres A I Keto-Enol-isomeres B 



Die Umsetzungen zu Verbindungen der Formel I werden vorteilhafterweise in aprotischen, 
inerten organischen Ldsungsmittein vorgenommen. Sotche Ldsungsmittel slnd 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol oder Cyclohexan, chlorierte Kohlen- 
wasserstoffe wie Dichlormethan, Trichiomnethan, Tetrachlormethan oder Chlorbenzol, Ether 
wie Diethylether, Ethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran 
Oder Dioxan, Nitrile wie Acetonitril oder Propionitril. Amide wie N,N-Dimethylfonnamid, 
Diethytformamid oder N-Methylpyrolldinon. Die Reaktionstemperaturen liegen 
vorzugsweise zwischen und +120°C. Die Umsetzungen veriaufen im allgemeinen 
lelcht exotherm und konnen in der Regel bei Raumtemperatur durchgefuhrt werden, Zum 
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Abkurzen der Reaktionszeit Oder auch zum Einleiten der Umsetzung kann gegebenenfalls 
fur kurze Zeit bis zum Stedepunkt des Reaktionsgemisches aufgewarmt werden. Die 
Reaktionszeiten konnen ebenfalts durch Zugabe einiger Tropfen Base als 
Reaktionskatalysator verkurzt werden. Als Basen sind insbesondere tertiare Amine wie 
Trimethylamin, Triethylamin, Chinuclidin. 1.4-Diazabicyclo-[2.2.2]octan, 1,5- 
Dia2abicyclo(4.3.0]non-5-en Oder 1 ,5-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en geeignet. Als Basen 
konnen aber auch anorganische Basen wie Hydride wie Natrium- oder Calciumhydrid, 
Hydroxide wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, Carbonate wie Natrium- und Kaliumcarbonat 
Oder Hydrogencarbonate wie Kalium- und Natriumhydrogencarbonat venwendet werden. 
Die Verbindungen der Fomiel I konnen auf ubilche Weise durch Einengen und/oder 
Verdampfen des Ldsungsmittels tsoliert und durch Umkristallisieren oder Zen-eiben des 
festen Ruckstandes in Ldsungsmittein, in denen sie sich nicht gut Idsen, wie Ether, 
aromatischen Kohlenwasserstoffe oder chlorierten Kohlenwasserstoffe. gereinigt werden. 

Fur die erfindungsgemaBe VenA^endung der Verbindungen der Formel I oder diese 
enthaltende Mittel kommen alle in der Landwirtschaft ubiichen Applikationsmethoden wie 
z.B. preemergente Applikation, postemergente Applikation und Saatbeizung, sowie 
verschiedene Methoden und Techniken in Betracht, wie beispielsweise die kontrollierte 
Wirkstoffabgabe. Dazu wird der Wirkstoff in Losung auf mineralische Granulattrager oder 
polymerisierte Granulate (Hamstoff/Formaldehyd) aufgezogen und getrocknet. 
Gegebenenfalls kann zusatzlich ein Oberzug aufgebracht werden (Umhullungsgranulate), 
der es eriaubt. den Wirkstoff uber einen bestimmten Zeitraum doslerl abzugeben. 

Die Verbindungen der Fonmel I konnen in unveranderter Fonm. d.h. wie sie in der Synthese 
anfallen, als Herbizide eingesetzt werden. Vorzugsweise verarbeitet man sie aber auf 
ubiiche Weise mit den in der Fomiulierungstechnik gebrauchlichen Hilfsmittein z.B. zu 
emulgierbaren Konzentraten, direkt verspruhbaren oder verdunnbaren Losungen, 
verdunnten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen Pulvern, Staubemittein, Qranulaten oder 
Mikrokapseln. Solche Fonmulierungen sind beispielsweise in der WO 97/34485 auf den 
Seiten 9 bis 13 beschrieben. Die Anwendungsverfahren wie Verspruhen, Vemebein, 
Verstauben, Benetzen, Verstreuen oder GieBen werden gleich wie die Art der Mittel, den 
angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend gewahlt. 

Die Fonnulierungen, d.h. die den Wirkstoff der Fomiel I bzw. mindestens einen Wirkstoff 
der Formel I und in der Regel einen oder mehrere feste oder flQssige 
Fomnulierungshilfsmittel enthaltenden MKtel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen 
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werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen 
der Wirkstoffe mit den Fontiutieoingshilfsmrtteln wie z.B. Ldsungsmittel oder festen 
Tragerstoffe. Femer konnen zusatzlich oberflachenaktive Verbindungen (Tenside) bei der 
Herstellung der Formulierungen verwendet werden. Beispiele fur Ldsungsmittel und teste 
Tragerstoffe sind z.B. in der WO 97/34485 auf der Seite 6 angegeben. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu formulierenden Wirk- 
stoffes der Formel I nichtionogene, kation- und/oder anionaktive Tenside und 
Tensidgemische mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften in Betracht. 
Beispiele fur geeignete anionische, nichtionische und kationische Tenside sind 
beispielsweise in der WO 97/34485 auf den Seiten 7 und 8 aufgezahlt. Femer sind auch 
die in der Fomnulierungstechnik gebrauchlichen Tenside. die u.a. In "Mc Cutcheon's 
Detergents and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood New Jersey, 1981, 
Stache. H., "Tensid-Taschenbuch", Carl Hanser Verlag, Munchen/Wien, 1981 und M. und J. 
Ash, "Encyclopedia of Surfactants", Vol HII, Chemical Publishing Co., New York, 1980-81 
beschrieben sind, zur Herstellung der erfindungsgemaBen herbiziden Mittel geeignet. 

Die herbiziden Formulierungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew%, insbesondere 0,1 
bis 95 Gew.-% Herbizid, 1 bis 99,9 Gew.-%. insbesondere 5 bis 99,8 Gew.-%, eines festen 
Oder fliissigen Fonmulierungshilfsstoffes und 0 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 25 
Gew.-%, eines Tensldes. Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt 
werden, venvendet der Endverbraucher in der Regel verdunnte Mittel. Die Mittel konnen 
auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren z.B. gegebenenfalls epoxydierte Pflanzenole 
(epoxydiertes KokosnuBol, Rapsol Oder Sojaol), Entschaumer, z.B. Silikonol, 
Konsen/lerungsmittel, VIskosltatsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie Dunger oder 
andere Wirkstoffe enthalten. 

Die Wirkstoffe der Fomiel I werden in der Regel auf die Pf lanze oder deren Lebensraum mit 
Aufwandmengen von 0,001 bis 4 kg/ha, insbesondere 0,005 bis 2 kg/ha eingesetzt. Die fur 
die enwunschte Wirkung erforderliche Dosiemng kann durch Versuche ermittelt werden. Sie 
ist abhangig von der Art der Wirkung, dem Entwicklungsstadium der Kulturpflanze und des 
Unkrauts sowie von der Applikation (Ort, Zeit, Verfahren) und kann, bedingt durch diese 
Parameter, innerhalb welter Bereiche variieren. 

Die Verbindungen der Fonmel I zeichnen sich durch herfoizlde und wuchshemmende 
Eigenschaften aus, die sle zum EInsatz in Kulturen von Nutzpflanzen, Insbesondere in 
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Getreide, Baumwolle, Soja, Zuckenruben, Zuckerrohr, Plantagen, Raps, Mais und Reis 
sowie zur nicht-selektiven Unkrautkontrolle befahigen. Unter Kulturen sind auch solche zu 
verstehen, die durch konventionelle zuchterische odergentechnologische Methoden gegen 
Herbizide bzw. Herbizidklassen tolerant gemacht worden sind, wie z.B. IMI Maize, Poast 
Protected Maize. Liberty Link Maize. B.t./Liberty Link Maize, IMI/Liberty Link Maize, 
IMI/Liberty Link/B.L Maize, Roundup Ready Maize und Roundup Ready/B.t. Maize. Bei den 
zu bekampfenden Unkrautern kann es sich sowohl urn mono- als auch urn dikotyle 
Unkrauter handein, wie zum Beispiel Stellaria, Nasturtium, Agrostis, Digitaria, Avena, 
Setaria. Sinapis, Lolium, Solanum, Echinochloa, Scirpus, Monochoria, Sagittaria, Bromus, 
Alopecurus, Sorghum haiepense, Rottboellia, Cyperus, Abutilon, Sida, Xanthium, 
Amaranthus, Chenopodium, Ipomoea, Chrysanthemum, Galium, Viola und Veronica. 

Die Verbindung der Formel I laBt sich mit Vorteil mit einer Reihe von welteren bekannten 
Herbiziden, vorzugsweise ausgewahit aus den Gruppen der Sulfonylhamstoffe, Hamstoffe, 
Chloracetanilide, Chloracetamide, Diphenylether, Nitroaniline, Oxadiazolone, 
Pyrazole,Triazjne, (Hetero-)Aryloxypropionsauren, Carbamate, Thiocarbamate, Thiatriazlne. 
Cyclohexandione, Imidazolinone, Triazolopyrimidinsulfonamide, 
Pyrimidinyloxypyridincarbonsauren, Pyrimidinyloxybenzoesauren, mischen. Man erhalt 
dadurch beispielsweise eine wesentliche Verbreiterung des Unkrautspektrums und in vielen 
Fallen auch eine Erhohung der Selektivitat bezuglich der Nulzpflanzen. Die 
Mischungspartner der Verbindung der Fonnel I konnen gegebenenfalls auch in Form von 
Estem Oder Salzen vorliegen, wie ste z. B. in The Pesticide Manual, Eleventh Edition, 1997, 
BCPC, genannt sind. 

Die Verbindung der Formel I sowie Mischungen davon mit den oben genannten weiteren 
Herbiziden konnen auch in Kombination mit Safenem venwendet werden. Vorzugsweise 
kommen folgende Safener in Betracht: 
eine Verbindung der Fonmel S-l 




worin 



Rsi Wasserstoff oder Chlor und 
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Rsa Wasserstoff , CrCrAlkyI Oder durch Ci-Ce-Alkoxy Oder Cs-Ce-Alkenyloxy substituiertes 
Ci-C8-Alkyl bedeutet; Oder eine Verbindung der Formel S-ll 




'5 

worin Ei Stickstoff oder Methin; 

Rs3 -CCI3, Phenyl oder durch Halogen substituiertes Phenyl; 

RS4 und Rss unabhangigvoneinanderWasserstoff Oder Halogen; und 

Rse Ci-C4-Alkyl bedeuten; oder eine Verbindung der Fomiel S-lll 



COgRs,^ 



^9 V (S-lll). 




worin Rsr und Rss unabhangig voneinander Wasserstoff oder Halogen und 

Rsg. Rsio und Rsn unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl bedeuten. oder eine Verbindung 

der Fonnel S-IV 

Rs, 



worin Rsi2 fur eine Gruppe 
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*48 



Oder 



steht, 



'49 




Rsi3 Wasserstoff. Halogen. Cyano, Trifluormethyl, Nitro, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C1-C4- 
Alkylthio, CrC4-Alkylsulfinyl, CrC4-Alkylsulfonyl. -COOH, -COO-Ci-C4-Alkyl, -CONRsisRsig, 
-C(0)-CrC4-Alkyl, C(0)-Phenyl, Oder durch Halogen, Ci-C4-Allcyl. Methoxy. Nitro oder 
Trifluomnethyl substituiertes Phenyl bedeutet, oder -SO2NRS20RS21 oder -OS02-Ci-C4-Allcyl 
bedeutet; 

Rsia, Rsi9, RS20 und RS21 unabhangig voneinander Wasserstoff oder CrC4-Alkyl bedeuten. 
Oder Rsi8 und Rsig Oder Rseo und RS21 bilden zusammen eine C4-C6-Alkylenbrucke, die 
durch Sauerstoff, NH oder -N(Ci-C4-Alkyl)- unterbrochen sein kann; 
Rsi4 Wasserstoff, Halogen. Ci-C4-Alkyl, Trifluormethyl, CrCe-Alkoxy, Ct-Ce-Alkylthio, • 
COOH Oder -COO-CrC4-Alkyl bedeutet; 

Oder Rsi3 und Rst4 bilden zusammen eine C3-C4-Alkylenbrucke, die durch Halogen oder d- 
C4-Alkyl substituiert sein kann, oder RS13 und Rsu bilden zusammen eine C3-C4- 
Alkenylenbrucke, die durch Halogen oder Ci-C4-Alkyl substituiert sein kann, oder Rsi3 und 
Rsi4 bilden zusammen eine C4-Alkadienylenbrucke, die durch Halogen oder Ci-C4-Alkyl 
substituiert sein kann; 

Rsi5 und Rsie unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-Ca-Alkyl. Cs-Cs-CycloalkyI, C3-C6- 



zusammen eine C4-C6-Alkylenbrucke, die durch Sauerstoff, Schwefel. SO, SO2. NH oder- 
N(CrC4-Alkyl)- unterbrochen sein kann; 

RS22, RS23, RS24 und RS25 unabhangig voneinander f Or Wasserstoff. Halogen. Ct-C4-Alkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, CrC4-Alkylthio, -COORS26, Trifluoromethyl. Nitro oder Cyano slehen, wobei 
RS26 jeweils Wasserstoff, Ci-C,o-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy.Ci-C4-alkyl. CrC4-Alkylthio-Ci-C4-alkyl, 
DI-CrC4-alkylamino-Ci-C4-alkyl, Halogen-Ci-Crall^, CrCs-Alkenyl, Halogen-Qa-Ce-alkenyl. 
Cs-CB-Alkinyl, CrCT-CydoalkyI, Halogen-Ca-Crcydoalkyl, Ci-Cg-Alkylcarbonyl, Allylcarbonyl, 




, Oder durch CrC4-Alkoxy oder 




substituiertes CrC4-Alkyl bedeuten; oder Rsis und Rsie bilden 
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C3-C7-Cycloalkylcairbonyl, Benzoyl, das unsubstituiert Oder am Phenylring gleich oder 
verschieden bis zu dreifach durch Halogen, Ci-C4-Alkyl, Halogen-Ci-C4-alkyl, Halogen-d* 
Cralkoxy oder Ci-C4-Alkoxy substituiert ist; oder Furyl Oder Thienyl; oder CrC4-Alkyl 
substitulert durch Phenyl, Halogenphenyl, Ci-C4-Alkylphenyl. Ci-C4-Alkoxyphenyl, Halogen- 
CrC4-alkylphenyl, Halogen-CrC4-alkoxyphenyl, Ci-Ce-AIkoxycarbonyl, Ci-C4-Alko)cy-Ci-C8- 
alkoxycarbonyl. Ca-Ce-Alkenyloxycarbonyl, Ca-Ce-Alkinyloxycarbonyl, Ci-Cs- 
Alkylthiocarbonyl, Ca-Cs-Alkenylthiocarbonyl, Ca-Ce-Alkinylthiocarbonyl, Carbamoyl, Mono-- 
CrC4— alkylaminocarbonyl oder Di-CrC4-alkylaminocarbonyl; oder Phenylaminocarbonyl, 
welches seinerseits am Phenyl gleich oder verschieden bis zu dreifach durch Halogen, d- 
C4-Alkyl, Halogen-Ct-C4-alkyl. Halogen-CrC4-alkoxy oder CrC4-Alkoxy oder einfach durch 
Cyano oder Nitro substituiert sein kann, oder Dioxolan-2-yl, welches seinerseits durch ein 
Oder zwei Ci-C4-Alkylgnjppen substituiert sein kann, oder Dioxan-2-yl, welches seinerseits 
durch ein oder zwei Ci-C4-Alkylgruppen substituiert sein kann, oder Ci-C4-Alkyl, welches 
durch Cyano. Nitro, Carboxyl oder Ci-Ca-Alkylthio-Ci-CB-alkoxycarbonyl substituiert ist, 
bedeutet; 

Rsi7 fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl steht; 

Rs27 Wasserstoff. Halogen. Nitro, CrC4-Alkyl oder Methoxy; 

RS28 Wasserstoff. Halogen. CrC4-Alkyl, Trifluormethyl, C-Ce-Alkoxy, C-Ce-Alkylthio, - 
COOH Oder -COO-Ci-C4-Alkyl bedeuten; 

Rs29 Wasserstoff. Halogen. Cyano, Nitro, CrC4-Alkyl, C,-C4-Halogenalkyl. Ci-C4-Alkytthio. 
CrC4-Alkylsulfinyl, CrC4-Alkylsulfonyl. -COOH. -COO-Ci-C4-Alkyl, -CONRS30RS31. C(0)- 
Phenyl, oder durch Halogen. Ct-C4-Alkyl, Methoxy, Nitro Oder Trifluomnethyl substituiertes 
Phenyl bedeutet, oder -SO2NRS32RS33, -OS02-CrC4-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy. oder Ci-Ce-Alkoxy 
substituiert durch Ct-C4-Alkoxy oder Halogen bedeutet, oder Ca-Ce-Alkenyloxy oder Ca-Ce- 
Alkenyloxy substituiert durch Halogen, oder Ca-Cg-Alkinyloxy bedeutet; wobei Rsao und Rsai 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten, oder Rsao und Rsai bllden 
zusammen eine C4-C6-Alkylenbr(jcke, die durch Sauerstoff, NH Oder -N(CrC4-Alkyl)- 
unterbrochen sein kann und RS32 und RS33 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder d- 
C4-Alkyl bedeuten, oder RS32 und RS33 bilden zusammen eine C4-C6-AlkylenbrQcke, die 
durch Sauerstoff, NH oder -N(CrC4-Alkyl)- unterbrochen sein kann; 
RS34 Wasserstoff, Halogen, Nitro, Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4Alkylthio, C1-C4- 
Alkylsulfinyl, Ci-C4-Alkylsulfonyl, -COOH, -COO-CrC4-Alkyl oder CONRS35RS36 bedeutet. 
wobel RS35 und Rsae unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl bedeuten, oder 
RS35 und RS38 bllden zusammen eine C4-C6-Alkylenbrucke, die durch Sauerstoff, NH oder - 
N(C|-C4-Alkyl)- unterbrochen sein kann; 

RS37 Wasserstoff. Halogen, C,-C4-Alkyl, -COOH, -COO-Ci-C4-Alkyl, Trifluomiethyl oder 
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Methoxy bedeutet, Oder RS34 und RS37 bilden zusammen eine C3-C4-Alkylenbrucke; 
Rs38 Wasserstoff, Halogen oder Ci-C4-Alkyl bedeutet; 

RS39 Wasserstoff , Halogen, Ci-C4-Alkyl, -COOH, -C00-Ci-C4-Alkyl, Trifluormethyl oder 
Methoxy; 

RS40 Wasserstoff, Halogen, NItro. Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4Alkyllhio, CrC4- 
Alkylsulfinyl. Ci-C4-Alkylsulfonyl, -COOH, -COO-Ci-C4-Alkyl oder CONRS42RS43 bedeutet; 
RS41 fur Wasserstoff, Halogen oder CrC4-Alkyl steht; oder RS40 und RS41 bilden zusammen 
eine C3-C4-Alkylenbrucke; 

RS42 und RS43 unabhangig voneinander Wasserstoff oder CrC4-Alkyl bedeuten, oder RS42 
und RS43 bilden zusammen eine C4-C6-Alkylenbrucke, die durch Sauerstoff , NH oder -N{Ci- 
C4-Alkyl)- unterbrochen sein kann; 

RS44 Wasserstoff, Halogen, CrC4-Alkyl, -COOH, •C00'Ci-C4-Alkyl, Trifluormethyl oder 
Methoxy; 

RS45 Wasserstoff, Halogen, NItro, CrC4-Alkyl, CrC4-Alkoxy, CrC4Alkylthio. C1-C4- 
Alkylsulfinyl, Ci-C4-Alkylsulfonyl, -COOH. -COO-CrC4-Alkyl oder CONRS46RS47 bedeutet; 
Rs46 und RS47 unabhangig voneinander Wasserstoff oder CrC4-Alkyl bedeuten, oder RS46 
und RS47 bilden zusammen eine C4-C6-Alkylenbrucke, die durch Sauerstoff. NH oder-N(Ci- 
C4-Alkyl)- unterbrochen sein kann; 

Rs48 Wasserstoff, Halogen, CrC4-Alkyl, -COOH, -C00-CrC4-Alkyl, Trifluormethyl oder 
Methoxy; 

RS49 Wasserstoff, Halogen, Nitro, Ct-C4-Alkyl. CrC4-Alkoxy, CrC4Alkylthio, C1-C4- 
Alkylsutfinyl, Ci-C4-Alkylsulfonyl, -COOH, -COO-CrC4-Alkyl oder CONRsgoRssi bedeutet; 
Rssi und RS52 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten, oder Rssi 
und Rss2 bilden zusammen eine C4-C6-Alkylenbrucke, die durch Sauerstoff, NH oder -N(Cr 
C4-Alkyl)- unterbrochen sein kann; 
Oder eine Veibindung der Fonnel S-V 



worin RS53 und RS54 unabhangig voneinander Ci-Ce-AlkyI oder C2-Ce-Alkenyl bedeuten; 




(S-V), 
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Oder Rssa und RS54 zusammen q 



bedeutet; Rsss und Rsse unabhangig 



voneinander fur Wasserstoff oder Ci-C6-Alkyl stehen; oder Rsss und RS54 zusammen 



fQr 



steht; worin RS55 und Rsse unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl 



bedeuten, oder Rsssund Rsse zusammen -(CH2)5- bedeutet; 
RS57 fur Wasserstoff. Ci-C4-Alkyl oder ll^^Jl^ steht; 



Oder RS53 und RS54 zusammen fur 




Rsgf Oder 




stehen; worin 



Rstj^ Rs^ 



RS58, Rs59i Rseot Rset, Rsea, Rses, Rs64i Rsesi Rsesi Rsc?, Rses, Rseg, Rs/o, RS71, RS72 und RS73 
unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder Ci-CrAlkyI stehen; 
Oder einer Verbindung der Fonmel S-VI 



Rs. 



(S-VI), 



worin Rs7s Wasserstoff oder Chlor und RS74 Cyano oder Trifluonnethyl bedeutet, 
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Oder eine Verbindung der Formel S-VII 




(S-VII) 



worin Rsye Wasserstoff Oder Methyl bedeutet, 
Oder der Formel S-VIII 




RS79^ 



(S-Vlli). 



worin 



r 0 Oder 1 bedeutet; 

RS77 Wasserstoff Oder CrCMIkyI, welches durch Ci-C4-Alkoxy, CrC4-Alkylthio, CrC4- 
Alkylsulfinyl, Ci-C4-Alkylsulfonyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy. C1-C4- 
Halogenalkylthio, CrC4-Halogenalkylsulfinyl, CrC4-Halogenalkylsulfonyl, Nitro, Cyano, - 
COOH, C00-CrC4-Alkyl. -NRssoRsai, -SOzNRsreRsas Oder -CONRssdRsss substituiert sein 
kann; 

Rs78 Wasserstoff, Halogen, Ct-C4-Alkyl. Trifluormethyl, Ct-C4-Alkoxy Oder CrC4- 
Halogenalkoxy; 

RS79 Wasserstoff, Halogen Oder CrC4-Alkyl bedeutet; 

Rsso Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkylcarbonyl; 

Rsbi Wasserstoff Oder CrC4-Alkyl bedeutet; Oder 

Rsso und Rs8i zusammen eine C4- Oder Cs-Alkylengruppe bllden; 

Rs82. Rs83. Rs84 und Rsas unabhangig vonelnander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten; 

Oder Rs82 zusammen mit Rssa oder Rs84 zusammen mit Rsas unabhSngIg vonelnander C4- 

oder Cs-Alkylen bedeuten. wobei ein Kohlenstoffatom durch Sauerstoff Oder Schwefel, oder 

ein Oder zwei Kohlenstoffatome durch -NH- oder 

-N(Ci-C4-Alkyl)- ersetzt sein konnen; 

E2 , E3 , E4 und Eg unabhangig vonelnander Sauerstoff, Schwefel, C(Rs88)Rsb7. Carbonyl, - 




bedeuten, 
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Rsee und Rsa? unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-Ce-Alkyl bedeuten; Oder 
Rsee und Rss? zusammen CrCe-Alkylen bedeuten; 

Rsss und Rs89 unabhangig voneinander Wasserstoff oder CrCr-Alkyl bedeuten; Oder 
Rs88 und Rs89 zusammen eine Cz-Ce-Alkylengruppe bilden; 
Rsgo fur RS91-O-, RS92-S- oder-NRs33Rs94Steht; 

RS91 und RS92 unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCe-AlkyI, CrCs-HalogenalkyI, d- 
C4-Alkoxy-Ci-C8-alkyl, Ca-Ce-Alkenyloxy-d-Cg-alkyl oder Phenyl-CrCe-alkyl, wobei der 
Phenylring durch Halogen, CrCrAlkyI, Trifluormethyl, Methoxy, Methylthio, Methylsulfinyl 
Oder IVIethylsulfonyl substitulert sein kann, oder Ca-Ce-Alkenyl, Ca-Cs-Halogenalkenyl, 
Phenyl-Ca-Ce-alkenyl, Ca-Ce-Alkinyl, Phenyl-Ca-Ce-alkinyl, Oxetanyl, Fury! Oder 
Tetrahydrofuryl bedeuten; 

RS93 Wasserstoff. Ci-CrAlkyI, Phenyl, Phenyl-CrC8-alkyl, wobei die Phenylringe durch 

Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, -OCH3, CrC4-Alkyl oder CHaSOr substituiert sein konnen, 

Ct-C4-Alkoxy-Ci-C8-alkyl, Ca-Ce-Alkenyl oder Ca-Ce-Alkinyl bedeutet; 

RS94 Wasserstoff, CrCs-AlkyI, Ca-Cg-Alkenyl oder Ca-Cg-Alkinyl bedeutet; oder 

RS93 und RS94 zusammen C4- oder Cs-Alkylen sind, wobei ein Kohlenstoffatom durch 

Sauerstoff oder Schwef el, oder ein oder zwei Kohlenstoffatome durch -NH- oder 

~N(Ci-C4-Alkyl)- ersetzt sein konnen; 

RS95 und Rs96 unabhangig voneinander Wasserstoff oder CrCg-Alkyl bedeuten; oder 

RS95 und Rs96 zusammen eine Ca-Ce-Alkylengruppe bilden; und 

RS97 C2'C4-Alkenyl oder C2-C4-Alkinyl bedeutet; mit den MaBgaben, daB 

a) mindestens eines der Ringglieder E2, E3 . E4 oder E5 Carbonyl bedeutet, und ein zu 

diesem bzw. diesen Ringgliedem benachbartes Ringglied die Gruppe 



vorkommt; und 

b) zwei benachbarte Ringglieder E2 und E3 , E3 und E4 und E4 und E5 nicht gleichzeitig 

Sauerstoff bedeuten konnen; 

Oder eine Verbindung der Fomnel S-IX 




RSg^ bedeutet, wobei diese Gruppe nur einmal 



'96 




RSioo (S-IX). 



Rs 



101 
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worin RS98 Wasserstoff , Ci-Ce-AlkyI, Ca-Ce-CydoalkyI, Ca-Ce-Alkenyl Oder Ca-Ce-Alklnyl; und 
RS99, Rsioo und Rsioi unabhSngig voneinander Wasserstoff, Ci-CrAlkyI, Ca-Ce-CycloalkyI 
Oder Ci-Ce-Alkoxy bedeuten, mit der MaBgabe, daB einer der Substituenten RS99. Rsioo und 
Rsioi verschteden von Wasserstoff ist; 
Oder eine Verbindung der Fonmel S-X 



worin Ee Stickstoff oder Methin, n fur den Fall, daB Ee Stickstoff bedeutet, 0, 1, 2 oder 3 und 
fur den Fall, daB Ee Methin bedeutet, 0, 1, 2, 3 oder 4 bedeutet, Rsioa Halogen, Ci-C4-Alkyl, 
CrC4-Halogenalkyl, CrC4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Nitro, Ct-C4-Alkylthio, CrC4- 
Alkylsulfonyl. Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Phenyl oder Phenoxy, oder durch d-Ca-Alkyl, d-Ca- 
HalogenalkyI, d-Ca-Alkoxy, Ci-Ca-Halogenalkoxy, Halogen, Cyano oder Nitro substituiertes 
Phenyl oder Phenoxy bedeutet; 
Rsio3 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; 

Rsio4 Wasserstoff, CrC4-Alkyl, Ca-Ce-CycloalkyI, Ca-Ce-Alkenyl, CrCe-Alkinyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, CrCe-Halogenalkenyl, Ca-Ce-Halogenalkinyl, CrC4-Alkylthio-Ci-C4-alkyl, Ci- 
C4-Alkylsulfonyl- Ct-C4-alkyl, Ci-C4-Alkoxy- Ci-C4-alkyl, Ci-C4-Alkenyloxy- Ci-C4-alkyl oder 
CrC4-Alkinyloxy-Ci-C4-alkyl bedeutet; 
Oder eine Verbindung der Fomnel S-XI 



O 

bedeutet, worin Rstoe und Rsio? unabhangig voneinander Cyano, Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, 
Ca-Cs-CycloalkyI, C2-C6-Alkenyl, Aryl, Phenyl oder Heteroaryl, oder durch Ci-Ca-Alkyl, d-Ca- 




worin E7 Sauerstoff oder N-Rsios und Rsios eine Gruppe der Fomnel 
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Halogenalkyl, d-CrAlkoxy, d-Ca-Halogenalkoxy, Halogen, Cyano Oder Nitro substituierles 
Phenyl, Aryl oder Heteroaryl bedeuten; 
Oder eine Verbmdung der Fonnel S-XII 



worin Es Sauerstoff. Schwefel» Sulfinyl, Sulfonyl oder Methin bedeutet, 
Rsioa und Rsiog unabhangig vonelnander CH2COORS112 oder COORsna oder zusammen 
eine Gruppe der Forme! -(CH2)C(0)-0-C(0)-(CH2)- bedeuten, und RS112 und Rsna 
unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-CMIkyI, C2-C4-Alkenyl, Cg-Ce-Alkinyl, C3-C6- 
Cycloalkyl, CrC4-Halogenalkyl, ein Metal!- oder ein Ammonium- Kation bedeuten; und 
Rsiio und Rsni unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder Ci-C4-Alkyl bedeuten; 
Oder eine Verbindung der Formel S-XIII 



worin Rsii4 und Rsns unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen oder C1-C4- 
Halogenalkyl bedeuten, Rsne Wasserstoff, CrC4-Alkyl. C3-C4-Alkenyl, CrC4-Alkinyl, CrC4- 
Halogenalkyl, Ca-Ce-CycloalkyI, ein Metallkatlon oder ein Ammoniumkatlon bedeutet; 
E9 Stickstoff , Methin, C*F oder C-CI und 
E10 eine Gruppe der Formel 



bedeutet, worin Rsns, Rsng, 
Rsi2i und Rsi22 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten; 
Rsti7 und RS120 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C4-Alkyl, C3-C4-Alkenyl, C3-C4- 
Alkinyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl. ein Metallkatlon oder ein Ammoniumkation 




'111 
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bedeuten; 

Oder eine Verbindung der Formel S-XIV 




(S-XIV). 



worin Rsi23 Wasserstoff , Cyano, Halogen, CrC4-Alkyl, Cg-Cff-Cycloalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci- 
C4-Alkoxycait)onyl, Ci-C4-Alkylthlocarbonyl, -NH-Rs,2s -C(0)NH-Rsi2e, Aryl Oder Heteroaiyl. 
Oder durch Ci-CrAlkyI, Ci-Cs-HalogenalkyI, C-Ca-Alkoxy, Ci-CrHalogenalkoxy, Halogen, 
Cyano Oder Nitro substituiertes Aryl oder Heteroaryl bedeutet; 

Rsi24 Wasserstoff, Cyano, Nitro, Halogen, C,-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenaikyl, Ci-C4-Alkoxy, 
Ci-C4-Thioalkyl bedeutet; und 

Rs,25 und Rsi26 unabhangig voneinander C,-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C3-C4-Alkenyl, 
C3-C4-Alkinyl, C3-C4-Cycloalkyl, Ci-C4-Alkylcarbonyl, Ci-C4-Alkylsulfonyl, Aryl Oder 
Heteroaryl, oder durch Ci-CrAlkyl, Ci-Ca-HalogenalkyI, CrCz-Mkoxy, Ci-Ca-Halogenalkoxy, 
Halogen, Cyano oder Nitro substituiertes Aryl oder Heteroaryl bedeuten; 
Oder eine Verbindung der Fomnel S-XV 




worin Rsi27 und Rsizb unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyi, C,-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, l^no-Ci-Ce-oderDi-CI-CS-Alkylamino, Cs-Ce-Cycloalk^, C,- 
C4-Thk>alkyl, Phenyl oder Heteroaryl bedeuten; 

Rsi29 Wasserstoff. C,-C4-Alkyl, C,-C4-Halogenalkyl. Ci-C4-Alkoxy, Mono-d-Cr oder DI-C1- 
C8-Alkylamino, Ca-Ce-CycloalkyI, C,-C4-Thioalkyl, Phenyl, Heteroaryl, OH, NHz, Halogen. Dl- 
Ci-C4-Aminoalkyl, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Alkylsulfonyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl bedeutet; 
Rs,3o Wasserstoff, C,-C4-Alkyl, C,-C4-Halogenalkyl, C,-C4-Alkoxy, Mono-Ci-Ca-oderDi-CI- 
C8-Alkylamino, Ca-CB-CycloalkyI, C,-C4-Thioalkyl, Phenyl, Heteroaryl, Cyano, Nitro, 
Carboxyl, C,-C4-Alkoxycarbonyl, Di- Ci-C4-Aminoalkyl, Ci-C4-Alkylthio. C,-C4-Alkylsulfonyl. 
SO2-OH, i- Ci-C4-Aminoalkylsulfonyl oder Ci-C4-Alkoxysulfonyl bedeutet: 
Rs,3i Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C,-C4-Halogenalkyl, C,-C4-Alkoxy, Mono-C-Ce- oder Di-CI- 
C8-Alkylamlno, Ca-Ce-CycloalkyI, Ci^^-Thloalkyl, Phenyl, Heteroaryl. OH, NH2, Halogen, Di- 
Ci-C4-Amlnoalkyl, Pyrrolldinl-yl, PlperWIn-l-yl, Morpholin-1-yl, Ct-C4-Alkylthio, C1-C4- 
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Alkylsulfonyl, CrCMIkoxycarbonyl, Phenoxy, Naphtoxy, Phenylamino, Benzoyloxy oder 

Phenylsulfonyloxy bedeutet; 

Oder eine Verbindung der Formel S-XVI 



worin Rsi32Wasserstoff, C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C2-C4-Alkenyl, C2-C4-Alkinyl oderd- 
C4-Alkoxy-CrC4-Alkyl bedeutet; 

Rs,33 Wasserstoff , Halogen, CrC4-Alkyl, CrC4-Halogenalkyl oder CrC4-Alkoxy und RS134 
Wasserstoff. Halogen, Ci-CMIkyI, CrC4-Halogenalkyl oder CrCMIkoxy bedeuten; mit der 
MaBgabe, daB RS133 und RS134 nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, enthalt. 

Fur das erflndungsgemaBe Mittel ganz besonders bevorzugte Safener sind ausgewahit aus 
der Gruppe der Verbindungen 
der Formel S1.1 





(S1.1), 



und der Verbindung der Formel SI ,2 



CI 




(S1.2). 



und der Verbindung der Fennel SSI .3 
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(S1.3). 



0-CH2-C(0)-0-CH(CH3)C5H„-n 



und der Verbindung der Formel SI .4 



CI Me COOCH2CH3 




(SI .4). 



COOCH2CH3 



und der Verbindung der Formel SI .5 




'H Me CI (SI .5), 



W // 



und der Verbindung der Formel SI .6 




(SI .6), 



und der Verbindung der Formel SI .7 




(SI .7). 



und der Verbindung der Formel SI .8 
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und derFormel S1.9 

Cl2CHCON(CH2CH=CH2) (SI .9), 



und der Formel S1.10 




(S1.10). 



und der Formel S1. 12 

COOH 




(SI .12) 



und derFormel SI. 13 
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CH2CH3 




(SI. 13). 



Die Verbindungen der Formel S1.1 bis SI. 13 sind bekannt und beispielsweise im Pesticide 
Manual, eleventh ed., British Crop Protection Council, 1997 unter den Entry-Nummem 61 
(Formel S1.1, Benoxacor), 304 (Fomiel SI .2, Fenclorim), 154 (Formel SI .3, Cloquintocet), 
462 (Fomiel SI .4. Mefenpyr-diethyl). 377 (Fonnel S1.5, Furilazol). 363 (Fonmel 81.8, 
Fluxofenim), 213 (Formel SI .9, Dichlormid) und 350 (Formel SI .10, Flurazole) beschrieben. 
Die Verbindung der Formel SI .1 1 ist unter der Bezeichnung MON 4660 (Monsanto) 
bekannt und z.B. in EP-A-0 436 483 beschrieben. 

Die VertDindung der Fonnel S1.6 (AC 304415) ist beispielsweise in der EP-A-0 613 618, die 
Verbindung der Fomiel S1 .7 in der DE-A-2948535 beschrieben. Die Verbindung der Formel 
SI. 12 ist in DE-A-4331448, die VertDindung der Formel SI, 13 in DE-A-3525205 
beschrieben. 

Die f olgenden Beispiele eriautem die Erf indung welter, ohne sie zu beschranken. 
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HerstellunQsbeispiele: 

Beispiel HI: Herstellung von 3-Hvclroxv-4-arvl-5-oxo-pvrazolinen 



Br 




Br 



-CI 



CI 



1 



2 



Vinylidenchlorid (84 ml, 1.05 M), tert. Butylnltrit (12.5 ml, 0.105 M) und Kupfer(ll)Chlorid 
wurden in Acetonitril (70 ml) vorgelegt. Bel 10X wurde 2,6-Dibrom-4-nltroanilin 1 
portionsweise dazugegeben. Anschliessend wurde die Reaktion 16h bei RT nachgeruhrt, 
gefiltert und das Filtrat mit tert.-Butylmethylether nachgewaschen. Die organische Phase 
wurde mit 150 ml 10% HCI und 2 x 150 ml Wasser gewaschen und uber Na2S04 
getrocknet. Die organische Phase wurde eingeengt und uber Kieselgel chromatographiert, 
Es wurden 13.2g von 2 erhalten. 1H-NMR (SOOMHz, CDCI3): 8 = 4.69 (s, 2H). 




2 3 



2 (10.9 g, 26.4 mmol) wurden in Methanol supendlert und bei RT mit einer NaOMe-Losung 
(30% in Methanol, 27.8 ml) versetzt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch fOr 1h 
refluxiert, abgekuhit, mit H2SO4 (3.7 ml) angesauert und weitere 0.5 h refluxlert. Das 
Reaktionsgemisch wurde abgekuhit, mit Wasser verdunnt und mit CH2CI2 (3 x 100 ml) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Na2S04 getrocknet, gefiltert und 
konzentriert. Es wurde 3 (9.1 g) als Rohprodukt erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 8.4 
(s, 2H); 4.2 (s, 2H); 3.7 (s. 3H). 
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OMe 



3 

3 (9.1, 25.7 mmol), Vinyltributlyzinn (18 ml, 61.7 mmol) wurden in Toluol voigelegt. Das 
Reaktionsgemisch wurde durch Einleiten von Agron fur 0.33h entgast. Anschliessend wurde 
Tetrakistriphenylphosphlne-Pd (0) (1.46g. 1.28 mmol) dazugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde fOr 16 h auf 100°C erhitzt, abgekQhIt und mit NaOH-Losung (IN, 
100 ml) versetzt. Das Zweiphasengemisch wurde fur 0.5h schnell geruhrt. Die Organische 
Phase wurde abgetrennt und mit Wasser und Sole gewaschen, uber Na2S04 getrocknet. 
konzentriert und uber Kieselgel chromatographiert (EtOAC:Hexane (1:10)). Es wurde 4 
(4.13 g) erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCb): 5 = 8.2 (s, 2H): 6.9 (dd, 1H); 5.8 (d, IH); 5.5 
(d.lH); 3.8 (s, 2H); 3.7 (s, 3H). 

4 (4 g, 16.2 mmol) wurden in MeOH (100 ml) gelost und mit Pd/C (5%, 2g) versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde unter Wasserstoffatmosphere (Normaldmck) fur 2.5 h schnell 
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde gefiltert und konzentriert. Es wurde 5 (3,25 g) 
erhalten. 1H-NMR (300MHz. CDCb): 5= 6.4 (s. 2H); 3.7 (s, 3H); 3.6 (s, 2H); 2.6 (q, 4H); 1.2 
(t. 6H) 

Tert.-Butylnltrlt (5.96mi, 50 mmol) und Methylenjodid (4.15ml, 50 mmol) wurden in Acetonitril 
(30 ml) vorgelegt und bei O^C mit in Acetonitril (20 ml) geldstem 5 (5.52 g, 25 mmol) 
versetzt. Das reaktionsgemisch wurde wahrend 1h beleuchtet (200W). Dabel stieg die 
Temperatur auf 70»C. Das Reaktionsgemisch wurde abgekuhit, mit Wasser versetzt und mil 
Essigester (2x 20 ml) extrahiert. Die verelnten organischen Phasen wurden mit IN HCI und 
Sole gewaschen. Qber Na2S04 getrocknet, gefiltert. eingeengt und Qber Kieselgel 
chromatographiert (EssigesterHex = 1:5). Es wurde 6 (Hal = I) (1.6g) erhalten. 1H-NMR 
(300MHz, CDCb): 5 = 7.4 (s. 2H); 3.7 (2s, 5H); 2.6 (q, 4H); 1 .2 (t, 6H). 
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6 (Hal = 1) 7 (Hal = I) 



Diisopropylamine (565 mg, 5.59 mmol) wurde in THF (15 ml) vorgelegt und bei -30^*0 mit n- 
BuLi (2M in Cyclohexane. 2.67 ml, 5.34 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
0.25h bei 0°C geaihrt und auf abgekuhlt. 6 (Hal = I) wurde in THF (15 ml) gelost und 
zum Reaktionsgemisch zugetropft, Nach 0.5h Ruhren bei -78°C wurde 
Cyanameisensauremethylester zugegeben und das Reaktionsgemisch langsam auf O^'C 
aufgewannt. Das Reaktionsgemisch wurde auf NH4CI(aq) (100 ml) gegeben und mit 
Essigester (2x 70 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H2O (3 x 
70 ml), Sole (70 ml) gewaschen, uber NaaSOA getrocknet, gefiltert und konzentriert. Das 
Rohprodukt wurde uber Kieselgel chromatographiert. Es wurde 7 (Hal = 1, 1.1 25g) erhalten. 
1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 7.4 (s. 2H); 5.0 (s, 1H); 3.8 (s, 6H); 2.6 (m. 4H) 1.2 (m, 6H). 

Tert. Butylnitrit (355 ml, 3 Mol) und Kupfer(ll)Chlorid (337.4G, 2.5 Mol) wurden in Acetonitril 
(1200 ml) vorgelegt. Es wurde zuerst bei < 30**C Vinylidenchlorid (2385 ml, 29.9 Mol) und 
anschliessend bei 10*C eine Losung von 4-Brom-2,6-dimethylanilin 8 (398 g, 2 Mol) in 
Acetonitril (2000 ml) dazugetropft Anschliessend wurde die Reaktion 16h bei RT 
nachgeruhrt, in 20% HCI (9000 ml) eingeruhrt und mit tert.-Butylmethylether (3 x 3000 ml) 
extrahiert. Die organische Phase wurde mit 20% HCI und Wasser gewaschen und uber 
NaaSOA getrocknet. Die organische Phase wurde eingeengt. Es wurden 470g von 9 
erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 4,13 (s, 2H). 

9 ( 257g, 0.813 Mol) wurden in Methanol (400 ml) gelost und < 30°C mit NaOMe (30% in 
Methanol, 640 ml, 3.53 Mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fur 15h unter Ruckfluss 
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf RT abgekuhlt und mit konz. Schwefelsaure (95 
ml, 1.75 Mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fur lOh unter Ruckfluss geruhrt, 
eingeengt und mit Wasser veniihrt. Die Suspension wurde mit Methylenchlorid (3x) 
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen uber Na2S04 getrocknet, eingeengt und 
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destilliert. Es wurde 10 (ISSg. Kp:95-100^C/0.2) erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCIa): 5 = 
3.67 (s, 3H); 3.62 (s, 2H): 2.28 (s, 6H). 

Natriumhydrid (60 1.6 Mol) wurde in Dimethylcarbonat (1500 ml, 17.7 Mol) supendiert 
und auf dO'^C erhitzt. Zu dem Reaktionsgemisch wurde 10 (198g, 0.77 Mol) In 
Dimethylcarbonat (1200 ml, 14.2 M) geldst zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 20h 
bei SO^'C geruhrt, abgekuhit und uberschussiges Natriumhydrid mit Methanol zerstdrt. Das 
Reaktionsgemisch wurde auf Eis/Wasser gegeben, mit HCI auf pH = 5 gestellt und mit 
Methylenchlorid (4 x) extrahiert. Die vereinigten organlschen Phasen wurden mit Sole 
gewaschen, uber Na2S04 getrocknet eingeengt und aus Essigester/Hexane (1:10) 
umkristallislert, Es wurde 11 (161.33g, Smp: 69-7rC) erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 
6 = 7.21 (s, 2H); 4.98 (s. 1H); 3.76 (s, 6H) 2.31 (s, 6H). 

11 (40 g. 0.129 Mol) und Hydrazin 16 (27.15, 0,155 Mol) wurden in Xylol (500 ml) 
suspendiert und durch Einleiten von Argon In das Reaktionsgemisch fur 0.3h entgast. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit Triethylamin (43 ml, 0.1552 Mol) versetzt und 4h be! 140**C 
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf RT abgekuhit, eingeengt, der RQckstand mit 10% 
HCI venxihrt und 3x mit Essigester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit Sole gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und eingeengt. Es wurde 17 erhalten (42.87 
g. Smp: 299-30rC). 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 7.26 und 7.18 (2s, 2H); 4,70 (s, 1H); 
4.20 - 3.75 (m. 8H); 2.41 (s, 3H) 2.08 (s, 3H). 



17 (42.87 g, 0.12 Mol) wurde in Acetonitril (400 ml) suspendiert und mit Triethylamin (29 ml, 
0.206 Mol) versetzt. Die nun klare Losung wurde auf lO^'C abgekOhtt und mit 
Diethylcarbamolychlorid (26.2 ml, 0.20 6 Mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fur 
lOh auf Ruckfluss erhitzt, auf RT abgekOhIt, auf Eis/Wasser gegeben und mit Konz. HCI 
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auf pH = 5 gestellt. Das Reaktionsgemisch wurde mehrmals mit Essigester extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit Sole gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und 
eingeengt. Das erhaltene Harz wurde mit Ether verruhrt. Die entandenen Kristalle 18 (47 g, 
Smp 122'C) wurden abgefiltert. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 8 = 7.21 (s. 2H); 4.28 (m, 2H); 
3.92 (m. 6H); 3.2 (m, 4H); 2.22 (s, 6H), 1.0 (m. 6H). 

18 (2.76 g, 6.1 mmol), Natrlumcarbonat (2.5 ml einer 2 M Ldsung in Wasser, 9.98 mmol) 
und Phenylborsaure (0.18 g, 8.88 mmol) wurden in 1 ,2-Diethoxyethan suspendiert und 
durch Einleiten von Argon in das Reaktionsgemisch entgast. Nach Zugabe von Tetrakis- 
(triphenylphosphin)-palladium (0.36g, 0.312 mmol) wurde das Reaktionsgemisch fur 8h bei 
Ruckfluss geruhrt, abgekuhit, auf Wasser gegeben und mit Konz.HCI auf pH = 5 gestellt. 
Es wurde 3x mit Essigester extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Sole 
gewaschen, uber Na2S04 getrocknet, eingeengt und uber Kieselgel chromatographiert 
(Essigester:l\/lethanol = 5:1). Es wurde 19 (2.7g) erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 
7.7-7.25 (m, 7H); 4.3 (m, 2H); 3.92 (m, 6H); 3.2 (m, 4H); 2.29 (s, 6H), 0.95 (m, 6H). 

19 (4.0g, 8.9 mmol) wurde in Methanol (50 ml) gelost und mit Natriumhydroxydlosung (2N, 
17.6 ml, 17.8 mml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde fur 12h bei Ruckfluss geruhrt, 
abgekuhit und konzentriert. Der Ruckstand wurde mit Wasser verruhrt und mit 
konzentrierter HCI auf einen pH-Wert von 3 gestellt. Die ausgefallene Substanz wurde 
abgefiltert und getrocknet. Es wurde 20 (3.1 g, Smp: 260-26rC) erhalten. 1H-NMR 
(300MHz, CDCI3): 5 = 7.6-7.25 (m, 7H): 4.26 (m, 2H); 4.0 (m, 4H); 3.85 (m. 2H); 2.50 (s, 
3H), 2.1 6 (s, 3H). 

20 (1.04g, 2.96 mmol) wurde In Acetonltril (25 ml) vorgelegt und mit Triethylamin (0,49 ml, 
3.55 mmol) und PivalinsSurechlorid (0.45 ml, 3.55 mml) versetzt. Das reaktionsgemisch 
wurde 1h bei Raumtemperatur gerOhrt, eingeengt, mit Wasser venruhrt und mit 
konzentrierter HCI auf einen pH-Wert von 0.5 gestellt. Es wurde mit Essigester 3x 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mil Sole gewaschen, uber Na2S04 
getrocknet, eingeengt und uber Kieselgel chromatographiert (Essigester Methanol = 5:1). 
Es wurde 21 (0.93g, Smp. 159 '^C) erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 7.6-7.25 (m, 
7H); 4.3 (m, 2H); 3.94 (m, 2H); 3.85 (m, 4H); 2.28 (s, 6H), 1.05 (s, 9H). 
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4-Biphenylcarbonylchlorid 12 (25g, 0.115 Mo\) wurde in Acetonitril (150 ml) gelost, auf O^'C 
abgekuhit und mit Diethylamin (18.6g, 0.254 Mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
0.5h bei Raumtemperatur geruhrt, konzentiiert, in Esslgester (200 ml) aufgenommen und 
mit Wasser (2x 100 ml) und wassriger NaHCOa-Losung (100 ml) gewaschen. Qber Na2S04 
getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt (28.5g) wurde aus Et20/Hexane kristallisiert. Es 
wurde 13 (24.5 g) erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 7.6-7.35 (m, 9H); 3.7-3.2 (2bs. 
4H);1.2(m,6H). 





O 

13 \ 22 

TMEDA (17.1g, 0.147 Mol) wurde in THF (flber Na destilliert, 500 ml) gelost, auf -78»C 
abgekOhit und mit s-BuLi (113 ml einer 1.3M Ldsung in Cyclohexan, 0.147 Mol) versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde 0.25h bei -78"'C gerOhrt, mit einer Ldsung von 13 (33.9g, 
0.134 Mol) In THF (100 ml) tropfenweise versetzt und fOr weitere 0.25h bei -78°C gerOhrt. 
Das Reaktionsgemisch wurde tropfenvyeise mit todethan (45.2g, 0.29 Mol) behandelt und 
auf O'C aufgewarmt. Zum Reaktionsgemisch wurde wassrige, gesSttigte NhUCI-Ldsung 
(200 ml) gegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt. mit Sole gewaschen, Qber 
Na2S04 getrocknet. eingeengt und Qber Kieselgel chromatographlert (EtaO/Hexane =1:1). 
Es wurde 22 (29.5 g) erhalten. 

1H-NMR (300MHz. CDCI3): 5 = 7.6-7.2 (m, 9H); 3.9-3.1 (m. 4H); 2.7 (q, 2H), 1.25 (t. 6H); 1.1 
(t. 3H) 
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Diisopropylamin (13.36g, 0.132 Mol) wurden in THF (uber Na destilliert, 400 ml) geldst, auf 
-30''C abgekOhlt und mit n-BuLi (79 ml einer 1.6 M Losung In Hexan, 0.126 Mol) versetzt. 
Nach 0.25h wurde die Reaktion auf *78X gekuhlt und mit TMEDA (15.3g, 0.132 Mol) und 
in THF (75 ml) gelostem 22 (29.5g, 0.105 Mol) langsam versetzt. Nach 0.3h wurde das 
Reaktionsgemisch mit Chlortrimethylsilylan versetzt und auf O^C aufgewamit. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit wassriger, gesattigter NH4CI-Ldsung (200 ml) versetzt und die 
organische Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde mit Sole gewaschen, uber 
Na2S04 getrocknet und eingeengt. Es wurde 23 (38.2) als Rohprodukt erhalten. 1H-NMR 
(300MHz. CDCI3): 5 = 7.6-7.1 (m, 8H); 3.75 (m, 1H); 3.4-3-0 (m. 3H); 2.3 und 2.1 (2m, 1H): 
1.35 (d.3H); 1.25 (m, 6H); 0.0 (s, 9H). 

TMEDA (8.9g, 0.077 Mol) wurde In THF (uber Na destilliert, 400 ml) gelSst , das 
Reaktionsgemisch wurde auf -78**C abgekuhit und mit s-BuLi (59 ml einer 1.3M L6sung in 
Cyclohexan, 0.077 Mol) und anschllessend nriit einer Losung von 23 (24.8g. 0.07 Mol) in 
THF (75 ml) tropfenweise versetzt. Nach 0.5 h bel -78*'C wurde das Reaktionsgemisch mit 
lodmethan (13.3g, 0.085 Mol) versetzt und auf O^C aufgewarmt. Das Reaktionsgemisch 
wurde mit wassriger, gesattigter NH4CI-L6sung (200 ml) versetzt und die organische Phase 
abgetrennt. Die organische Phase wurde mit Sole gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und 
eingeengt. Das Rohprodukt wurde uber Kieselgel chromatographiert (Essigester/Hexan = 
1:7). Es wurde 24 (18.5) erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 7.6-7.2 (m, 7H); 3.6 (m, 
2H); 3.1 (m, 2H); 2.6 (m. 2H); 2.1 (m, 1H); 1.4 (d, 3H); 1.2 (m, 6H); 0.0 (s. 9H). 

24 (18.5g, 0.059 Mol) wurde in DMF (100 ml) und Wasser (10 ml) gelost und bei RT mit CsF 
(1 1.2g, 0.074 Mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 8h bei 75*'C geruhrt, auf Wasser 
(300 ml) gegeben und mit Essigester (2x 100 ml) extrahiert. Die vereinten organischen 
Phasen wurden mit Sole gewaschen, Qber Na2S04 getrocknet und eingeengt. Es wurde 25 
(15.7g) als Rohprodukt erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): S = 7.6-7.3 (m, 7H); 3.6 (m, 
2H); 3.15 (m. 2H); 2.6 (m, 2H): 1.3 (m, 9H); 1.05 (t, 3H). 
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25 (15.7 g, 0.051 Mol) wurde in Toluol gelost und mit LiAIH4 (1.92g, 0.051 Mo!) versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde 20h bei Ruckfluss geruhrt, auf OX abgekuhit, vorslchtig mit 
HCI-Losung ( 1N, 150 ml) versetzt und mit Essigester (2x 100 ml) extrahiert. Die vereinten 
organischen Phasen wurden mit IN HCI-L6sung (1x75 ml) extrahiert. Die vereinten 
wassrigen Phasen wurdn mit 2N NaOH-Losung auf einen pH-Wert von 1 1 gestellt und mit 
Essigester (2x 100 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber NaaSOA 
getrocknet und eingeengt. Es wurde 26 (8,6g als Rohprodukt erhalten. 1H-NMR (300MHz, 
CDCI3): 8 = 7.8-7.25 (m, 7H); 3.6 (s, 2H): 3.35 (q. 4H); 2.5 (q. 4H); 1 .25 (t. 6H); 1.05 (t. 6H). 




26 (8.6g, 0.029 Mol) wurden in Toluol (50 ml) gelost und mit Chlorameisensaureethylester 
(12.6g. 0.116 Mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 3h bei 75°C geruhrt und 
konzentriert. 27 (11g) wurde als Rohprodukt erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 7.6- 
7.3 (m. 7H); 4.75 (s. 2H); 2.9 (q. 4H); 1.3 (t. 6H). 




27 (11g Rohprodukt. 0.029 Mol) wurde in Acetonitril (100 ml) mit fein verriebenen 
Kaliumcyanid (2.87g, 0.044 Mol) fur 20h bei Ruckfluss gerOhrt. Nach Zugabe von 
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zusatztichem Kaliumcyanid (2.87g, 0.044 Mol) wurde das Reaktionsgemisch weitere 24h bei 
Ruckfluss geruhrt, abgekuhit, auf Wasser (300 ml) gegeben und mtt Essigester (2x 100 ml) 
extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit Sole gewaschen, uber Na2S04 
getrocknet und konzentriert. 28 (lOg) wurde als Rohprodukt erhalten. 1H-NMR (300MHz, 
CDCI3): 5 = 7.6-7.3 (m, 7H); 3.7 (s, 2H); 2.8 (q, 4H); 1.4 (t, 6H). 




28 (4.5g. 0.018 Mol) wurde in Essigsaure (25 ml) und HCI (37%!ge wassrlge Ldsung) fur 
24h unter Ruckfluss geruhrt. Die Essigsaure wurde abdestllliert, das Reaktionsgemisch mit 
Wasser (100 ml) verdunnt und mit Methylenchlorid (2x 100 ml) extrahiert. Die vereinten 
organischen Phasen wurden uber Na2S04 getrocknet und eingeengt. 29 (5g) wurde als 
Rohprodukt erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 7.6-7.3 (m. 7H); 3.8 (s, 2H); 2.7 (q. 
4H);1.25 (t. 6H). 




29 (8.1 g. 0.03 Mol) wurde in Toluol (75 ml) gelost und mit SOCI2 (8.9g, 0.075 Mol) versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde auf Ruckflusstemperatur enwannt und nach beendeter 
Gasentwicklung eingeengt. Das so erhaltene Oel wurde in Toluol (50 ml) aufgenommen, 
mit MeOH (20 ml) versetzt, 0.5h bei Raumtemperatur geruhrt und eingeengt. 30 (9.1 g) 
wurde als Rohprodukt ertialten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 8 = 7.6-7.3 (m, 7H), 3.8 (s, 2H); 
3.7 (s, 3H); 2.7 (q. 4H); 1.25 (t. 6H). 
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30 (9.1 g. 0.032 Mol ) wurde in Dimethylcarbonat (75 ml) gelost und zu einer Suspension 
von Natriumhydrid (3.24g einer 60%igen Dispersion in Mineralol, 0.081 Mol) gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde 20h be! Ruckfluss geriihrt. auf Raumemperatur abgekuhit und 
langsam mit IN HCI-Losung (100 ml) versetzt. Nach beendeter Gasentwicklung wurde das 
Reaktionsgemisch mit Essigester (2x100 ml) extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen mit Sole gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und eingeengt. 31 (1 1 .3g) wurde als 
Rohprodukt erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 7.6-7.2 (m, 7H); 5.1 (s. 1H); 3.7 (s, 
6H); 2.7 (q, 4H);1.2 (t, 6H). 




TMEDA (15.1g, 0.13 Mol) wurde in THF (500 ml) gelost. auf -78°C abgekuhit und mit s-BuLi 
(100 ml einer 1.3 M Losung in Cyclohexan, 0.13 Mol) tropfenweise versetzt. 13 (30 g, 0.12 
Mol) wurde in THF (100 ml) gelost und innerhalb 0.5h zum Reaktionsgemisch zugetropft. 
Nachdem weiteren 0.5h bei -78°C wurde das Reaktionsgemisch mit Trimethylborat 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 0.5h bei -78''C geruhrt. auf -40*C aufgewarmt und 
mit einer wassrigen NH4CI-L6sung (250 ml) versetzt. Die organische Phase wurde mit Sole 
gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und konzentriert. 32 (36.7 g) wurde als Rohprodukt 
erhalten. 
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32 (35.2 g, 0.12 Mol) wurde in MeOH (300 ml) und unter Eiskuhlung mit HaOz (16.1 g einer 
30%igen Losung, 0.142 Mol) versetzt. Die Reaktionstemperatur stieg dabei von 20^*0 auf 
40''C an. Nach 2h wurde das Reaktlonsgemsich zu 2/3 eingeengt, mit Impfkristallen und 
Wasser (500 ml) versetzt. Die entstandenen Kristalle wurden abflltriert und mit Wasser 
gewaschen. 33 (30g) wurde erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 6 = 7.65-7.2 (m. 7H); 7.05 
(dd, 1H); 3.05 (q. 4H); 1.3 (t, 6H). 




33 (3.7g. 13.7 mmol) wurde in DMF vorgelegt und mit NaH (0.55 g einer 60%igen 
Dispersion , 13.7 mmol) versetzt. Nach beendeter Wasserstoffentwicklung wurde das 
Reaktionsgemisch mit Dimethylsulfat (2.0g, 16 mmol) versetzt, 1h bei Raumtemperatur 
geruhrt, auf verdunnte HCI (300 ml) gegossen und mit Essigester (2x 100 ml) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit Sole gewascfien, uber Na2S04 getrocknet, 
eingeengt und uber Kieselgel chromatographiert (Essigester.Hexan. 1:1). 34 (3.4g) wurde 
erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 7.6-7.2 (m. 8H); 3.9 (s, 3H): 3.6 (bm, 2H); 3,2 (q, 
2H);1.3(t,3H);1.1 (t. 3H). 
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TMEDA (1.49 g, 12.8 mmol) wurde in THF (50 ml) gelost und auf -78X gekOhlt. Das 
Reaktionsgemsich wurde mit s-BuLi (9.8 ml einer 1.3 M Losung in Cyclohexan, 12.8 mmol) 
versetzt, 0.25 h bei -78°C geruhrt, mit einer Losung von 34 (3.3 g, 11.6 mmol) in THF (15 
ml) tropfenweise versetzt und 0.3h bei -78''C geruhrt. Ethyliodid (2.0g, 13 mmol) wurde zum 
ReakHonsgemisch gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde auf O^'C en/varmt und mit 
wassriger NH4CI-L6sung (50 mi) versetzt. Die organische Phase wurde mit Sole 
gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und eingeengt. 35 (3.5g) wurde als Rohprodukt 
erhalten. 1H-NMR (300MHz, CDCI3): 5 = 7.6-7.3 (m, 5H); 7.07 (s, IH); 6.9 (s, IH); 3.9 (s. 
3H); 3.8 (m. IH); 3.45 (m, IH) 3.2 (m, 2H); 2.6 (m. 2H); 1.3 (m. 6H); 1.1 (t, 3H). 



N, N'-Diacethylhydrazin 14 (768 g, 6.62 Mol), 2.2'-Dichlordiethylether (1141 g. 7,9 Mol) und 
Kaliumcarbonat (1827 g, 13.3 Mol) wurden bei Raumtemperatur in DMF (8.5 L) vorgelegt . 
Die resultierende Suspension wurde fur 3.5 h auf 130X erhitzt, abgekiihlt, gefiltert und 
konzentriert. Der Ruckstand wurde in Toluol (1000 ml) aufgenommen und bei 0^*0 fQr 16h 
geruhrt. Nach Filtration wurde das Produkt 15 als weisse Kristalle (574 g) erhalten. Die 
Mutterlauge wurde eingedampft und aus wenig Methanol umkristallisiert. Es wurde 
nochmals Produkt 15 (108 g) als weisse Kristalle erhalten. 



15 (1000 g, 5.38 Mol) wurde in wasserfreiem Methanol (5.4 L) bet 35X gelost und mit 
Acetyichlorid (1688 g, 21.5 Mol) tropfenweise versetzt Nach beendeter Zugabe wurde das 
Reaktionsgemisch fOr 16h be! 55 ""C gerOhrt. Das Reaktionsgemisch wurde abgekOhlt und 
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auf ca. 1.4 L eingeengt und bei O^'C bis IC'C geruhrt. Die sich dabei bildenden Kristalle 
wurden abgefiltert und mit Ether (1.5 L) gewaschen. Das Produkt 16 wurde als weisse 
Kristalle erhalten (520 g). 1H-NMR (300MHz, Dg-DMSO): 5 ^ 3.8 (s. 4H); 3.4 (s, 4H). 

Auf analoge Weise wurden die in den folgenden Tabellen aufgefuhrten Verbindungen 
erhalten. 

In den folgenden Tabellen bedeutet "LC/MS: 1^" das aus der gekoppelten HPLC (High 
Performance Liquid Chromatography) - und MS (Mass Spectrometry) - Analyse ermittelte 
Molekulargewicht; die nach "UV" angegebenen Zahlenwerte bedeuten die Frequenz der 
Absorbtionsmaxima des UV Spektrums in Nanometer, gemessen in Wasser/Acetonitril . 

Tabelle 1 

Verbindungen der Fomnel 




Verb. 
Nr. 


R, 


R2 


R3 


G 


Phys. Daten 


la-1 




Ph 


CHa 


H 


Smp. 260- 
261 'C 


la-2 


CHa 


Ph 


CHa 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 159- 

lerc 


la-3 


CHa 


Ph 


CHa 


C(0)N 

(CH2CH3) 2 


Harz 


la-4 


CH2CH3 


Ph 


CH2CH3 


H 


Smp. 
>250-C 


la-S 


CH2CH3 


Ph 


CH2CH3 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 162- 
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164''C 


la-6 


CH2CH3 


Ph 


OCH3 


H 


Smp. 205- 
207»C 


la-7 


CH2CH3 


Ph 


OCH3 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 57- 
59»C 


la-8 


CH2CH3 


Ph 


SCHa 


H 


Smp. 200- 
201 "C 


la-9 


CH2CH3 


Ph 


SCHa 


C(0)C(CHa)3 


Smp. 197- 
199"C 


la-10 


CH2CH3 


Ph 


S(0)2CH3 


C(0)C(CH3)a 


Smp. 172- 
174^ 


la-11 


CH2CH3 


Ph 


CHaPh 


H 


Smp. 203- 
205"C 


la-12 


CH3 


4-CH2=CH-Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M*,376) 


la-13 


CHa 


2-CI-Ph 


CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=384) 


la-14 


CHa 


4-CI-Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M*,384) 


la-15 


CH3CH2 


4-CI-Ph 


CH3CH2 


H 


(LC/MS: 
M*.412) 


la-16 


CHa 


3-Br-Ph 


CHa 


H 




la-17 


CHa 


2-CH30-Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M^.380) 


la-18 


CHa 


4-CHaO-Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M*,380) 


la-19 


CHa 


a-CHaCHaO- 
Ph 


CH3 


H 


(LC/MS: 
M',394) 


la-20 


CH3CH2 


a-CHsCHaO- 
Ph 


CH3CH2 


H 


(LC/MS: 
M*=422) 


la-21 


CHa 


4-CH3S-Ph 


CH3 


H 


(LC/MS: 
M^.396) 
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la-22 


CHa 


2-CH3-Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M*3 364) 


la-23 


CHa 


4-CH3-Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M*.364) 


la-24 


CHa 




CH3 


H 




la-25 


CH3CH2 




CH3CH2 


H 




ia-26 


CHa 




CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=356) 


la-27 


CH2CH3 




CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=384) 


la-28 


CH2CH3 


2,4-Cl2-Ph 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=446) 


la-29 


CH2CH3 


4-F-Ph 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=396) 


la-30 


CH2CH3 


3-CI.4-F-Ph 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=430) 


la-31 


CH2CH3 


3,5-Cl2-Ph 


0)H2CM3 


H 


n C/MS' 
M*„446) 


la-32 


CH2CH3 


4-CF3-Ph 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=446) 


la-33 


CH2CH3 


L> 


CHa 


C(0)C{CH3)3 


Smp. 139- 

i4rc 


la-34 


CHa 


4-CH2=CH-Ph 


CHa 


C(0)N- 
(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=475) 


la-35 


CHa 


2-CI-Ph 


CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=483) 
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la-36 


CH3 


60 


CH3 


C(0)N- 

{CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=499) 


la-37 


CH3 


4-CI-Ph 


CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*,483) 


la-38 


CH3 


a-CHaO-Ph 


CH3 


C{0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M%479) 


la-39 


CH3 


4-CH3S-Ph 


CH3 


C{0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=495) 


la-40 


CH3 


4-CH30-Ph 


CH3 


C{0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=479) 


la-41 


CH3 


3-CH3CH20- 
Ph 


CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=493) 


la-42 


CH3 


2-CH3-Ph 


CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS- 
M*=463) 


la-43 


CH3 


4-CH3-Ph 


CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=463) 


la-44 


CH3 




CH3 


C(0)N- 


(LC/MS: 
M*a455) 


la-45 


CH3 


-0 


CH3 


C(0)N- 


(LC/MS: 
M*. 455^ 


la-46 


CH3 


CO 


CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=400) 


la-47 


CH3 


0 


CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=356) 


la-48 


CH3CH2 


4-CI-Ph 


CH3CH2 


C(0)N- 
(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=511) 


la-4g 


CH3CH2 


3-CH3CH2O- 
Ph 


CH3CH2 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=521) 


la-50 


CH2CH3 


4-F-Ph 


CH2CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=495) 
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la-51 


CH3CH2 




CH3CH2 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=483) 


la-52 


CH3CH2 




CH3CH2 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=483) 


la-53 


CH2CH3 


3.CI,4-F-Ph 


CH2CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3)2 


(LC/MS: 

M*=529) 


la-54 


CH3CH2 


3.5-Cl2-Ph 


CH3CH2 


C{0)N- 

{CH2CH3) 2 


(LC/MS: 

M*=545) 


la-55 


CH3CH2 


2.4-Cl2-Ph 


CH3CH2 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=545) 


la-56 


CH2CH3 


.0 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=384) 


la-57 


CH3 


-0 


CH3 


C{0)N- 


Fest 


la-58 


CH3 


-O 


CHa 


H 


Rest 


la-59 


CH3 


w 


CH3 


C(0)C(CH3)3 


Fest 


la-60 


CH3 




CHa 


H 


Fest 


la-61 


CHa 


\=/ 


CHa 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 99- 


la-62 


CH2CH3 




CH2CH3 


C(0)C(CH3)a 


Wachs 


la-63 


CHa 




CHa 


H 


Fest 


ia-64 


CH2CH3 


-0 


CH2CH3 


C(0)C(CH3)a 


Amotph 
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la-65 


CH2CH3 


-0 


CH2CH3 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 146- 
147'*C 


la-66 


CH2CH3 


N==' 


CH2CH3 


H 


Smp. ascc 


ia-o7 


Una 


0 


Oris 


■ ■ 

n 


Smp. 250**C 


la-68 


CH2CH3 


-0 

0' 


CH2CH3 


C(0)C(CH3)3 




la-69 


CH2CH3 


SO3H 


CH2CH3 


H 


Kristallin 


la-70 


CH3 




CH3 


C(0)N- 
(CH2CH3) 2 




la-71 


CH3 


•■•0 


CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 




la-72 


CH3 


A — 
0 


CH3 


C{0)N- 

(CH2CH3) 2 




la-73 


CH2CH3 


-0 


CH2CH3 


C(0)N- 
\ik^n2wn3/ 2 




la-74 


CH2CH3 


-0 


CH2CH3 


H 




la-75 


CH3 


-0 


CH3 


C(0)C(CH3)3 




la-76 


CH2CH3 


0 


CH2CH3 


H 


Smp. 250^*0 
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la-77 


CH2CH3 


CI 


CH2CH3 


C(0)C(CH3)3 




la-78 


CH3 


1 

(CHj)jCOOH 


CH3 


H 


Smp. 284- 

aae'C 


la-79 


CH3 


(CH2)2NH2 


CH3 


H 


Smp. 230''C 
(Zers.) 



Ph = Phenyl 



Tabelle 2 

Verbindungen der Formel 




Verb. 
Nr. 


Ri 


R2 


R3 


G 


Phys. Oaten 


ib-1 


CHa 


Ph 


CHa 


H 


Smp. 239- 
240''C 


lb-2 


CHa 


Ph 


CHa 


C(0)C(CH3)3 


Harz 


lb-3 


CHa 


Ph 


CHa 


C(0)N- 

(CH8CH3)2 


Harz 


lb-4 


CHa 


Ph 


CHa 


C(0)0-CHaCH3 


Smp. 144- 
146»C 


lb-5 


CHa 


Ph 


CHa 


C(0)CHa 


Smp. 198- 
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199»C 


lb-6 


CHa 


Ph 


CHa 


C(0)cyclopro- 

pyl 


Smp. 104-105 


lb-7 


H 


Ph 


CH2CH3 


H 


Smp. 176- 
177»C 


lb-8 


H 


Ph 


CH2CH3 


C(0)C(CH3)a 


Smp. 128- 

lao'C 


lb-9 


CH2CH3 


Ph 


CH2CH3 


H 


Smp. >250''C 


lb-10 


CH2CH3 


Ph 


CH2CH3 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 166- 
168°C 


lb-11 


CH2CH3 


Ph 


SCH3 


H 


Smp, 170- 
172»C 


lb-12 


CH2CH3 


Ph 


SCHa 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 182- 
183'C 


lb-13 


CH2CH3 


Ph 


OCH3 


H 


Smp. 148- 
150°C 


lb-14 


CH2CH3 


Ph 


OCH3 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 127- 
129°C 


lb-15 


CH2CH3 


Ph 


CM)Si(CH3)3 


H 


Smp. 150- 
152"'C 


lb-16 


CH2CH3 


Ph 


CsCSi(CHa)3 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 69-71 "C 


lb-17 


CH2CH3 


Ph 


(M;Si(CHa)3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


Smp. 134- 
136»C 


lb-18 


CH2CH3 


Ph 


C^H 


H 


Smp. 108- 

iirc 


lb-19 


CH2CH3 


Ph 


C^H 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 134- 
136^ 


lD-20 


on2v/n3 


Ph 


Br 


H 


Smp. 221- 
222''C 


lb-21 


CH2CH3 


Ph 


Br 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 153- 
154"C 


lb-22 


CH2CH3 


Ph 


Br 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


Smp. 129- 

i3rc 
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lb-23 


CH2CH3 


Ph 


CHaPh 


H 


Smp. 
249»C 


247- 


lb-24 


CH2CH3 


Ph 


CHaPh 


C(0)C(CH3)3 


Harz 


lb-25 


CH3 


3-CFa-Ph 


CHa 


H 


Smp. 
226»C 


225- 


lb-26 


CHa 


3-CFrPh 


CHa 


C(0)C(CH3)a 


Smp. 
199°C 


197- 


lb-27 


CHa 


3-CFa-Ph 


CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


Oel 


lb-28 


CHa 


3-CFa-Ph 


CH3 


C(0)0-CH2CHa 


Harz 


lb-29 


CHa 


4-F-Ph 


CH3 


H 




lb-30 


CHa 


4-F-Ph 


CH3 


C(0)C(CH3)3 




lb-31 


CHa 


4-F-Ph 


CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


Oel 


lb-32 


CHa 


4-CF3-Ph 


CHa 


H 


Smp. 
296''C 


294- 


lb-33 


CHa 


4-CF3-Ph 


CHa 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 
16rC 


160- 


lb-34 


CHa 


4-CF3-Ph 


CHa 


C(0)N- 
(CH2CH3) 2 


Smp. ee-yo-c 


lb-35 


CHa 


4-CF3-Ph 


CHa 


C(0)OCH2CH3 


Harz 
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•58- 



lb-36 


CH3 


3-N02-Ph 


CH3 


H 


Smp. 219- 
221-0 


lb-37 


CH3 


3-NOrPh 


CH3 


C(0)C(CH3)3 


Smp. 180- 
182»C 


lb-38 


CHa 


3-NOrPh 


CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 




lb-39 


CH3 


4- 

CHfrCH- 

Ph 


CH3 


H 


(LC/MS: 
lwr=360) 


lb-40 


CH3 


2-CI-Ph 


CH3 


H 


(LC/MS: 
M*.368) 


ld-41 


CH3 


4-CI-Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
ivr.368) 


lb-42 


CH2CH3 


4-CI-Ph 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*.396) 


lb-43 


CH3 


3-Br.Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M*.412) 


lb-44 


CH3 


2-CH3O- 

Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M*.364) 


lb-45 


CHa 


4-CH3O. 

Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M*,364) 


lb-46 


CHa 


3- 

CH3CH2O 
-Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M*=378) 


ID-47 


/Nil r\t t 
\jn3\jrl2 


3- 

CHaCHaO 

-Ph 




H 


(LC/MS: 
M*=406) 


lb-48 


CHa 


4-CH3S- 
Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M^,380) 


lb-49 


CH3 


2-CH3-Ph 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M^,348) 
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lU-DU 




*f-wn3-r n 


On3 


u 
n 


(LC/MS: 
M*.348) 


lb-51 


CH3 


r\ 
i./ 


CHa 


H 




lb-52 


CH3CH2 


ir\ 
L/ 


CH3CH2 


H 




lb-53 


CH3 


0 


CHa 


H 


(LC/MS: 
M*.340) 








On3 


1 1 
n 




lb-55 


CH3 




CHa 


H 


(LC/MS: 
M*=384) 


lb-56 


CH2CH3 


2,4-Cl2-Ph 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=430) 


lb-57 


CH2CH3 


4-F-Ph 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=380) 


lb-58 


CH2CH3 


3-CI,4-F-Ph 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=414) 


IK CO 


on2wri3 


3,5-Cl2-rh 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=430) 


lb-60 


CH2CH3 


4-CF3-Ph 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 


lb-61 


CHa 


Ph 


CHa 




UV: 

212.1 nm 
270.9 nm 


lb-62 


CHa 


Ph 


CHa 




UV: 

209.7 nm 
270.9 nm 



wo 01/17973 



-60- 



PCT/EPOO/08657 



lb-63 




Ph 


CHa 




UV: 

207.4 nm 
270.9 nm 


lb-64 


CHj 


Ph 


CHa 


..u 


UV: 

207.4 nm 
270.9 nm 


lb-65 


CHa 


Ph 


CHa 


C(0)nC7His 


UV: 

205.0 nm 
270.9 nm 


lb-66 


CHa 


Ph 


CHa 




UV: 

207.4 nm 
268 S nm 

^\J\J»sJ Mill 


lb-67 


CHa 


Ph 


CHa 




UV: 

205 0 nm 
270.9 nm 


lb-68 


CHa 


Ph 


CHa 




UV' 

270.9 nm 


lb-69 


CHa 


Ph 


CHa 






lb-70 


CHa 


2-CI-Ph 


CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=467) 


lb-71 


CHa 


cio 


CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=483) 


lb-72 


CHa 


4-CI-Ph 


CHa 


C(0)N. 
(CHaCHa) 2 


(LC/MS: 
M*,467) 


lb-73 


CHa 


2-CH30-Ph 


CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*.463) 


lb-74 


CHa 


4-CHaS-Ph 


CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=479) 


lb-75 


CHa 


4-CH30-Ph 


CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M^»463) 
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lb-76 


CHa 


3-Br-Ph 


CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*.511) 


lb-77 


CHa 


a-CHzCHaO- 
Ph 


CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*„477) 


lb-78 


CHa 


2-CHa-Ph 




C(0)N- 
(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=447) 


lb-79 


CHa 


4-CHa-Ph 


CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=447) 


lb-80 


CHa 


""O 


CHa 


C(0)N- 


(LC/MS: 
M*=439) 


lb-81 


CHa 




CHa 


C(0)N 
(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=439) 


lb-82 


CHa 


...0 


CHa 


H 


(LC/MS- 
M*.340) 


lb-83 


CH2CH3 


4-CI-Ph 


CH2CH3 


C(0)N- 
(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M%495) 


lb-84 


CH2CHa 


3-CH3CH2O- 
Ph 


CH2CH3 


C(0)N- 
(CH2CH3) 2 


(LC/MS- 
M%505) 


lb-85 


CH2CH3 


4-F-Ph 


CH2CH3 


C(0)N 

(CH2CH3)2 


(LC/MS: 
M*=479) 


lb-86 


CH2CH3 




CH2CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=467) 


lb-87 


CH2CH3 • 


,-0 


CH2CHa 


C(0)N- 

{CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*„467) 


lb-88 


CH2CHa 


3-CI,4-F-Ph 


CH2CH3 


C(0)N 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=513) 


lb-89 


CH2CH3 


3,5-Cl2-Ph 


CH2CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=529) 


lb-90 


CH2CH3 


2.4-Cl2-Ph 


CH2CHa 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


(LC/MS: 
M*=529) 
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lb-91 


CH2CH3 


4-CFrPh 


CH2CH3 


C(0)N 

(CH2CH3) 2 




lb-92 


CH2CH3 


"xy 


CH2CH3 


H 


(LC/MS: 
M*=368) 






0 


on2wn3 


n 


IVr.368) 


lb-94 


CH3 


(CHgjjCOOH 


CH3 


H 


Smp. 224- 
226**C 



Ph = Phenyl 



Tabelle 3 

Verbindungen der Formel 




R3 



Ic 



wo 01/17973 



-63- 



PCT/EPOO/08657 



Verb. 

NIr 


Ri 


R2 


R3 


R4 




G 


Phys. 

Daten 


lc-1 


CH3 


Ph 


CH3 


CH3 


CH3 


C(0)N- 

(CH2CH3) 2 


Harz 


lc-2 


CH2CH3 


Ph 


OCH3 


H 


(CH2)30H 


H 


Smp. 91- 

93°C 


lc-3 


CH3 


Ph 


CH3 


CH3 


CH3 


H 


Smp. 

197'C 



Ph = Phenyl 



Tabelle 4 

Verbindungen der Formel 




Id 



Verb. 
Nr 


RI 


R3 


Phys. 
Daten 


ld-1 


CH3 


CH3 


Smp. 68- 
69X 


ld-2 


CH2CH3 


SCH3 


Oel 


ld-3 


CH2CH3 


OCH3 


Oel 


id-4 


CH2CH3 


CH2CH3 


Oel 


Id^ 


CH2CH3 


CHzPh 


Oel 


ld-6 


CH2CH3 


Br 


Oel 


ld-7 


CH2CH3 


C^Si(CH3)3 


Oel 


ld-8 


CH2CH3 


H 


Oel 
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Ph = Phenyl 



Tabelle 5 




le 



Verb. 
Nr. 


Ri 


R2 


R3 


G 


R40 


R41 


R42 


R43 


Phys. 
Daten 


le-1 


CH3CH2 


Ph 


CH3O 


H 


H 


H 




Smp. 

196- 

197^ 


le-2 


CH3CH2 


Ph 


CH3O 


H 


CH3CH2 


H 


H 


H 


Smp. 
133- 
135°C 


le-3 


CH3CH2 


Ph 


CH3O 


H 


CHa 


CHa 


H 


H 


Smp. 
139- 
145»C 


le-4 


CH3CH2 


Ph 


CH3O 


H 


CHa 


CHa 


H 


H 


Smp. 
119°C 


le-5 


CH3CH2 


Ph 


CH3O 


C{0)- 

C(CH3)3 


CH3CH2 


H 


H 


H 


Kristallin 



Ph = Phenyl 



Tabelle 6 

Verbindungen der Fomnel 



wo 01/17973 



-65- 



PCT/EPOO/08657 




G 

If 



Verb. Nr. 


Ri 


R2 


R3 


G 


Phys. 
Daten 


lf-1 


CH3CH2 


Ph 


CH3O 


H 


Smp. 184- 
ISS-'C 



Ph = Phenyl 



Tabelle? 

Veifoindungen der Formel 




G 



ig 



Verb. Nr 




R2 


R3 


G 


Phys. 

Daten 


lg-1 


CH3CH2 


Ph 


CH3O 


H 


Smp. 147- 

149'>C 



Ph = Phenyl 



wo 01/17973 



-66- 



PCT/EPOO/08657 



Tabelle 8 



Verbindungen der Formel 




Verb. 
Nr. 


Ri 


R2 


R3 


R 


G 


Phys. Daten 


lh-1 


-OCH3 


Ph 


C2H5 


OH 


C(0)C(CH3)3 


NMR (CDCI3. 
300 MHz) 5 = 7.6 
(d, 2H); 7.42 (t. 
2H); 7.34 (t,1H); 
7.1 (s. 1H): 6.88 (s, 
1H); 4.2- 3.14 (m, 
6H); 3.8 (2s, 3H); 
2.67 (m, 2H); 2.05 
(m. 2H);1.2(m, 
3H);1.1 (m. 9H) 

(Mixture of 
isomers) 


lh-2 


CH2CH3 


Ph 


OCH3 


H3C-O- 

CH2CH2-O- 


C(0)0(CH3)3 


NMR (CDCI3. 
300 MHz) 8 = 7.6 
(d, 2H); 7.42 (t. 
2H); 7.34 (t.1H); 
7.1 (s. 1H);6.88(s, 
IN); 4.5 (m, 
0.26H); 4.2 (m. 
0.17H); 4.0-3.3 
(m, 8H): 3.8 (bs. 
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3H)„ 3.4 (2s, 3H); 

3.2 (m, 0.5H); 2.7 

(m 2H) 2 3 - 1 85 

(m,2H),1.2(m. 

3H), 1.1 (m,9H) 
(Mixture of 

Isomers) 


lh-3 


CH2CH3 


Ph 


CH2- 
CHa 


H3C-O- 
CHjCHa-O- 


C(0)C(CH3)3 




lh-4 


CH2CH3 


Ph 


ethinyl 


H3C-O- 
CHzCHa-O- 


C(0)C(CH3)3 




lh-5 


CH2CH3 


Ph 


CH2- 
CH3 


H3C-CH2-O- 
CH2CH2-O- 


C(0)C(CH3)3 




lh-6 


CH3 


Ph 


CH3 


H3C-O- 
CHzCHz-O- 


C(0)C(CH3)3 





Ph = Phenyl 



Beispiel B2: Post-emeraente Herbizid-Wirkung 

Monokotyle und dikotyle Testpflanzen werden in Topfen in Standarderde angesat. Im 2- bis 
3-Blattstadium der Testpflanzen werden die Prufsubstanzen als wassrige Suspension 
(hergestellt aus einem Spritzpulver (Beispiel F3, b) gemaB WO 97/34485) oder als 
Emulsion (hergestellt aus einem Emulsionskonzentrat (Beispiel F1, c) gemaB WO 
97/34485) in optimaler Dosierung aufgespruht (500 1 Wasser/ha). AnschlieBend werden die 
Testpflanzen im Gewachshaus unter optimalen Bedingungen weiterkultiviert. 

Nach 2 bis 3 Wochen Testdauer wird der Versuch ausgewertet mit einer neunstufigen 
Notenskala (1 = vollstandige Schadigung. 9 = keine Wirkung). Bonitumoten von 1 bis 4 
(insbesondere 1 bis 3) bedeuten eine gute bis sehr gute Herbizidwirkung. 
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Tabelle B2: 



Verbindung 


Aufwandmenge (g/ha) 


Avena 


Lolium 


Setaria 


Sinapis 


lb-1 


2000 


1 


2 




2 


lb-4 


2000 


1 


3 




2 


lb-2 


2000 


3 


3 




2 


la'33 


2000 


2 


2 




2 


lb-66 


2000 


1 


2 




2 


la-4 


2000 


1 




J 1 


2 


la-5 


2000 


1 






2 


lb-9 


2000 


1 






2 


lb-10 


2000 


1 






2 


la-1 


2000 


1 






2 


la-2 


2000 


1 






2 


la-6 


2000 


1 






2 


la-7 


2000 


1 






2 


lb-1 3 


2000 


1 






2 


lb-1 4 


2000 


1 






2 




^UUU 


1 






2 


la-8 


2000 


2 






2 


lb-20 


2000 


2 






2 


lb-21 


2000 


1 






2 


lb-69 


2000 


2 






2 


lb-1 a 


2000 


1 






2 


lb-1 9 


2000 


1 






2 


le-1 


2000 


1 






2 


lf-1 


2000 


1 






3 



In diesem Versuch zeigen die Verbindungen der Formel I starke Herbizidwirkung, 



Dieselben Resultate werden erhalten, wenn man die Verbindungen der Formel I gemaB den 
anderen Beisplelen gemSB WO 97/34485 fomnuliert. 
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Patentanspruche : 



1. Verbindungen der Formel I 



R3 




G 



worin 



Ri und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, CrC4- 
Alkenyl, C2-C4-Alkinyl. Tri(CrC4-alkylsilyl)-C2-C4-alkinyl, CrC4-Halogenalkyl, C2-C6- 
Halogenalkenyl. Cs-Ce-Cycloalkyl. durch Halogen substituiertes Ca-Ce-CycloalkyI, Benzyl, 
C2-C6-'Alkoxyalkyl. Ca-Ce-AlkylthioalkyI, Hydroxy, Mercapto, CrCe-Alkoxy. Ca-Ce-Alkenyloxy, 
Ca-Ce-Alkinyloxy, Ci-C4-Alkylcarbonyl, CrC4-Alkoxycarbonyl, Ci-C4-Alkylthio, CrC4- 
Alkylsulfinyl, Ci-C4-Alkylsulfonyl, Amino, Ci-C4-Alkylamino, Di-(Ci-C4-alkyl)-amlno, C1-C4- 
Hydroxyalkyl, Fomiyl, CrC4-Alkylcarbonylamlno oder Ci-C4-Alkylsulfonylamino sind. 
R2 Phenyl, Naphthyl Oder ein 5- oder 6-gliedriger aromatlscher Ring ist, der 1 oder 2 
Heteroatome ausgewahit aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel enthalten 
kann, wobei der Phenylring, der Naphthylring und der 5- oder 6-gliedrige aromatische Ring 
durch Halogen, Ca-Cs-CycloalkyI, Hydroxy, Mercapto, Amino, Amino-Ci-Ce-alkyl. Carboxyl- 
Ci-Ce-alkyl, Cyano, Nitro Oder Fonmyl substituiert sein konnen; und/oder 
der Phenylring, der Naphthylring und der 5- oder 6-gliedrige aromatische Ring durch d-Ce- 
Alkyl, d-Cs-Alkoxy, Hydroxy-Ci-Ce-alkyI, Ci-Ce-Alkoxy-d-Ce-alkyl, d-Ce-Alkoxy-CrCe- 
alkoxy, d-Ce-Alkylcarbonyl, d-Ce-AlkylthIo, d-Ce-Alkylsulfinyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyl, mono- 
d-Ce-Alkylamino, di-Ci-Ce-Alkylamino. Ci-d-Alkylcarbonylamino, Ci-C6-Alkylcarbonly(d- 
C6-Alkyl)-amino, Ca-Ce-Alkenyl, d-CrAlkenyloxy, Hydroxy-Ca-Ce-alkenyl, Ci-d-Alkoxy-Ca- 
Ce-alkenyl, Ci-Ce-Alkoxy-d-Ce-alkenyloxy, Cg-Ce-Alkenylcartjonyl. d-Ce-Alkenylthio, Cz-Ce- 
Alkenylsulfinyl, Cz-Ce-Alkenylsulfonyl, mono- oder di-CVCg-Alkenylamino, d-Ce-AlkyKCa- 
Ce-alkenyl)amino, Ca-Cs-Alkenylcarbonylamino, C2-CirAlkenylcarbonly(d-C6-Alkyl)-amlno, 
Cz-CrAlkinyl, CrCg-Alkinyloxy, Hydroxy-Ca-Ce-alkinyl, d-Ce-Alkoxy-d-Cralkinyl, Ci-Ce- 
Alkoxy-C4-C6-alkinyloxy. CrCrAlkinylcarbonyl, C2-C6-AIkinylthio. Cz-CrAlkfnylsutflnyl, Cz-Ce- 
Alkinylsulfonyl, mono- Oder dl-Ca-Ce-Alkinylamino, CrC6-Alkyl-(CVC6-alkinyl)amino, CrCe- 
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Atkinylcarbonylamino Oder CrC6-Alkinylcarbonly(Ci-C6-Alkyl)-amino substituiert sein 
konnen; und/oder 

der Phenylring, der Naphthylring und der 5- oder 6-gliedrige aromatische Ring durch 
Halogen substituiertes Ci-Ce-AlkyI, durch Halogen substituiertes d-Ce-Alkoxy, durch 
Halogen substituiertes Hydroxy-CrCs-alkyl, durch Halogen substituiertes d-Ce-Alkoxy- Cr 
Ce-alkyl, durch Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkoxy, durch Halogen 
substituiertes CrCe-Alkylcarbonyl, durch Halogen substituiertes d-Ce-Alkylthio, durch 
Halogen substituiertes CrCe-Alkylsulfinyl, durch Halogen substituiertes CrCe-Alkylsulfonyl, 
durch Halogen substituiertes mono-CfCe-Alkylamino, durch Halogen substituiertes di-d-Ce- 
Alkylamino, durch Halogen substituiertes Ci-Ce-Alkylcarbonylamino, durch Halogen 
substituiertes CrC6-AlkylcarbonIy(CrC6-Alkyl)-amino, durch Halogen substituiertes CrCe- 
Alkenyl, durch Halogen substituiertes d-Ce-Alkenyloxy, durch Halogen substituiertes 
Hydroxy-Ca-Ce-alkenyl, durch Halogen substituiertes CrC6-Alkoxy-C2-C6-alkenyl, durch 
Halogen substituiertes d-Ce-Alkoxy-Ca-Ce-alkenyloxy, durch Halogen substituiertes C2-C6- 
Alkenylcarbonyl, durch Halogen substituiertes C2-C6-Alkenylthio. durch Halogen 
substituiertes Ca-Ce-Alkenylsulfinyl, durch Halogen substituiertes Cz-Ce-Alkenylsultonyl, 
durch Halogen substituiertes mono- Oder di-Ca-Ce-Alkenylamino. durch Halogen 
substituiertes CrC6-Alkyl-(C3-C6-alkenyl)amino, durch Halogen substituiertes Cz-Ce- 
Alkenylcarbonylamino, durch Halogen substituiertes C2-C6-Alkenylcarbonly(Ci-C6-Alkyl)- 
amino, durch Halogen substituiertes Ca-Ce-Alkinyl. durch Halogen substituiertes d-Ce- 
Alkinyloxy, durch Halogen substituiertes Hydroxy-d-d-alkinyl, durch Halogen substituiertes 
CrCe-Alkoxy-d-d-alkinyl, durch Halogen substituiertes Ci-d-Aikoxy-d-Ce-alkinyloxy, 
durch Halogen substituiertes d-Ce-Alkinylcarbonyl, durch Halogen substituiertes d-Ce- 
Alkinylthio, durch Halogen substituiertes C2-CrAlkinylsulfinyl, durch Halogen substituiertes 
d-d-Alkinylsulfonyl, durch Halogen substituiertes mono- oder di-Ca-d-Alkinylamino, durch 
Halogen substituiertes Ci-d-Alkyl-(d-d-alkinyl)amino, durch Halogen substituiertes d-d- 
Alkinylcarbonylamino oder durch Halogen substituiertes d-C6-Alkinylcarbonly(Crd-Alkyl)- 
amino substituiert sein kSnnen; und/oder 

der Phenylring, der Naphthylring und der 5- oder 6-gliedrige aromatische Ring durch einen 
Rest der Formel COOR50, CONR51, SO2NR53R54 oder SO2OR55 substituiert sein konnen, 
worin R50. R51. R52. R53. R54 und R55 unabhangig voneinander Wassersoff, Ci-Cs-Alkyl. d-Cr 
Alkenyl oder d-Ce-Alkinyl oder durch Halogen. Hydroxy, Alkoxy, Mercapto, Amino, Cyano, 
Nitro, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder AlkylsuHonyl substituiertes d-Cc-AlkyI, d-d-Alkenyl oder 
d-Ce-Alkinyl sind, 
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R4 und Rs unabhSngig voneinander Wasserstoff , CrCi2-Alkyl, Ci-Cia-HalogenalkyI, Ci-Ci2* 
HydroxyalkyI, Ca-Cs-Alkenyl, Ca-Cs-Alkinyl, Ci-Cio-Alkoxy-Ci-Cs-alkyl, oder Ca-Ca-Alkyl. das 
ein Oder zwei Sauerstoffatome enthalten kann, Ci-Cio-Alkylthio-Ci-Cs-alkyi, Ca-Cs- 
Cycloalkyl, Ca-Cs-Cycloalkyl, das 1 oder 2 Heteroatome ausgewahit aus der Gruppe 
Sauerstoff und Schwefel enthdlt. CrCs-HalogencycloalkyI, Ca-Ca-Halogencycloalkyl, das 1 
Oder 2 Heteroatome ausgewahit aus der Gruppe Sauerstoff und Schwefel enthalt. Phenyl 
Oder mit Halogen. Ci-Ce-AlkyI, d-Ce-Halogenalkyl, CrCe-Alkoxy. C-Ce-Halogenalkoxy, 
Nitro Oder Cyano substituiertes Phenyl sind, oder R4 und R5 unabhangig voneinander etn 5- 
Oder 6-gliediiger Ring sind, der Heteroatome ausgewahit aus der Gruppe Sauerstoff, 
Schwefel oder Stickstoff enthalten kann, oder 

R4 und R5 gemeinsam mit den Atomen, an die sie gebunden sind, einen 5- bis 8-gliedrigen 
Ring bilden, 

der 1 Oder 2 Sauerstoffatome, Schwefelatome oder Gmppen NRe enthalten kann, worin 
Re Wasserstoff, Ci-CMIkyl. CrCe-Alkylcarbonyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Ca-Ce-Alkenyl oder 
Ca-Ce-Alkinyl ist. und der mit Halogen. Hydroxy, CrCio-Alkyl. d-Cio-Alkoxy, Ct-Cio- 
Halogenalkyl. Ca-Ce-CycloalkyI, Phenyl oder Benzyl substituiert sein kann; oder 
der mit Halogen. CrCe-AlkyI, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ca-Ce-Cycloalkyl. Hydroxy. Ci-Ce-Alkoxy, 
CrCe-Alkoxy-Ci-Ce-alkoxy, CrCe-Halogenalkoxy oder Nitro substituiertem Phenyl oder mit 
Halogen. Ct-Ce-Alkyl. CrCg-Halogenalkyl. C3-C6'Cycloalkyl, Hydroxy, C-Ce-Alkoxy. CrCg- 
Halogenalkoxy oder Nitro substituiertem Benzyl substituiert sein kann; oder 
der mit CH2-Heteroaryl, wobei der Arylteil 5-oder 6-gliedrig ist, oder mit Halogen. CrCe- 
AlkyI, CrCe-HalogenalkyI, CrCe-Cycloalkyl. Hydroxy. CrCe-Alkoxy, CrCe-Halogenalkoxy 
Oder Nitro substituiertem CHa-Heteroaryl, wobei der Arylteil 5-oder 6-gliedrig Ist, substituiert 
sein kann; oder 

der mit Heteroaryl, wobei der Arylteil 5- oder 6-gliedrig ist, oder mit Halogen, Ci-Ce-Alkyi, d- 
Ce-Halogenalkyl, Hydroxy, CrCe-Alkoxy, CrCe-Halogenalkoxy, CycloalkyI oder Nitro 
substituiertem Heteroaryl, wobei der Arylteil 5-oder 6-gliedrig ist, substituiert sein kann; und 
der eine annelierte oder spirogebundene 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende Alkylen- 
Oder Alkenylenkette enthalten kann. welche durch Sauerstoff- oder Schwefelatome 
unterijrochen sein kann, 
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G Wasserstoff, -C(Xi)-R3o, -C(X2)-X3-R3n -C(X4)-N(R32)-R33, -SO2-R34. ein Alkali-, Erdalkall-. 
Sulfonium- Oder Ammonlumkation, -P(X5)(R35)-R36 oder -CH2X6C(X7)-R37. -CHaXaCCXg^Xio- 
R38. -CH2X,iC(Xi2)-N(R39)-R4o Oder -CH2Xi3SOrR4i ist, worin X,. X2. X3, X4, X5, Xe, X7. Xe X9, 
X10, X11, X12 und Xi3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Schwefel und R30, R31, R32i 
Rast R34. R35. R38> R37. Raa. R39> R40 und R41 unabhangig voneinander Wasserstoff. CrCi2- 
AlkyI Oder mil Halogen, Fomoyl, Cyano, Nitro, Tri- Ci-Ce-alkylsilyl, Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy, d- 
Ce-Alkoxycarbonyl, Amino. Ct-Ce-Alkylamino, Di-CrCe-alkylamino, Mercapto, Ci-Ce* 
Alkyllhio, Ci-Ce-Alkyicarbonyl, d-Ce-Alkylcarbonylthio, CrCe-Alkylcarbonylamino, Ci-Cs- 
Alkoxycarbonylamino, Ci-Ce-Alkylaminocarbonylamino, Ci-Ce-Alkylthiocarbonyloxy, Ci-Ce- 
Alkylthiocarbonylamino, Ci-Ce-Alkoxythiocarbonyl, Aminothiocarbonyl, d-Ce- 
Alkylttiiocarbonyloxy, Ci-Ce-Alkylthiocarbonylamino, Ci-Ce-Alkoxylhiocarbonylamino, Ci-Cg- 
Aikylsulfinyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyloxy, Ci-Ce-Alkylsulfonylamino, Ci-Cg- 
Alkoxyimino, Hydroxyimino, Heteroaryl, Benzyloxy, Phenoxy oder Halophenoxy 
substituiertes Ci-Ci2-Alkyl; oder 

CrCi2-Alkenyl, CrCi2-Alkenyl, CrCirCycloalkyI, mit Halogen, Ci-Ce-HalogenalkyI, Ci-Ce- 
Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, d-Ce-Alkylcarbonyloxy, d-Cg-ThioalkyI, Ci-Ce-Alkylcarbonylthio. Ci-Ce- 
Alkylamino. Ct-Ce-Alkylcarbonylamino, Tri- Crd-alkylsilyl oder Tri- d-Ce-alkylsilyloxy 
substituiertes C3-C8-Cycloalkyl; Phenyl oder mit Alkoxy, Halogen, d-Cg-Halogenalkyl, Nitro, 
Cyano, d-Ce-AlkyI, Ci-Ce-Alkylcarbonyloxy, Ci-Ce-ThioalkyI, Ci-Ce-Alkylcarbonylthio, d-Ce- 
Alkylamino, Ci-Ce-Alkylcarbonylamino, Tri- Ci-Ce-alkylsilyl oder Tri- d-Ce-alkylsilyloxy 
substituiertes Phenyl; Heteroaryl oder mit Halogen, Ci-CrHalogenalkyl, Nitro, Cyano, C,-Ce- 
Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, d-Ce-Alkylcarbonyloxy, d-Ce-Thloalkyl, CrCe-Alkylcarbonylthio, d-Ce- 
Alkylamino, CrCe-AlkylcartDonylamino, Tri- Ci-d-alkylsilyl oder Tri- d-Ce-alkylsilyloxy 
substituiertes Heteroaryl; bedeuten, und 

R34 zusatzlich Ce-Cao-Alkenyl oder tuiert mit Halogen, Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Ci-Cg- 
AlkoxycartDonyl, d-Ce-AlkylcartJonyloxy, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-ThioalkyI, d-Ce- 
Alkylthiocarbonyl, Ci-Ce-Alkylcarbonylthio. Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulfinyl, Ci-Ce- 
Alkylaminosulfonyl, Di-Ci-Ce-alkylaminosulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulfonyloxy, Ci-Ce- 
Alkylsulfonylamino, Ci-Ce-Alkylamino, Di- Ci-Ce-alkylamino, CrCe-Alkylcarijonylamino, Di- 
Ci-Ce-alkylcarbonylamino, Cyano, Ca-Ca-CycloalkyI, Cs-CsHeterocyclyl, Tri- Ci-Ce-alkylsilyl, 
Tri- Ci-Ce-alkylsilyloxy, Phenyl, substituiertem Phenyl. Heteroaryl oder substituiertem 
Heteroaryl substituiertes C2-C2o-Alkenyl; oder 

C2-C2(rAlkinyl oder mit Halogen, d-Ce-AlkylcartJonyl, Ci-Ce-AlkoxycartDonyl. Ci-Ce- 
Alkylcart3onyloxy, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-ThioalkyI, Ci-Ce-Alkylthiocaril)onyl, Ci-Ce- 
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Alkylcarbonylthio, Ct-Ce-Alkylsulfonyl, Ci-Ce-Alkylsulfinyl, CrCe-Alkylaminosulfonyl, Di- Ci- 
Ce-alkylaminosulfonyl, CrCe-Alkylsulfonyloxy, Ci-Ce-Alkylsulfonylammo. Ci-Ce-Alkylamino, 
Di- Ci-Ce-alkylamino, Ci-Ce-Alkylcarbonylamino, DI- Ci-Ce-alkylcarbonylamino, Cyano. C3- 
CrCycloalkyl, CrCr-Heterocyclyl, Tri- Ci-Cralkylsilyl, Tri- Ci-Ce-alkylsilyloxy, Phenyl, 
substituiertem Phenyl, Heteroaryl Oder substituiertem Heteroaryl substitulertes C2-C2o- 
Alkinyl; Oder 

Ca-Cs-Cycloalkyl oder mit Halogen, Ci-Cs-Halogenalkyl. Ci-Ce-Alkyl. Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Cs- 
Alkylcarbonyloxy, Ci-Ce-ThioalkyI, CrCe-Alkylcarbonylthio, Ci-Ce-Allcytamino, Ci-Ce- 
Alkylcarbonylamino, Tri- Ct-Ce-alkylsilyl Oder Tri- Ci-Ce-alkylsilyloxy substitulertes Ca-Cs- 
Cycloalkyl; oder 

Heteroaryl oder mit Halogen, Ci-Ce-HalogenalkyI, Nitro, Cyano. Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-Alkoxy, 
Ci-Ce-Alkylcarbonyloxy, Ci-Ce-ThioalkyI, Ci-Ce-Alkylcarbonylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Ci-Ce- 
Alkylcarbonylamino, Tri- CrCe-alkylsilyl oder Tri- CrCe-alkylsilyloxy substituiertes 
Heteroaryl; oder 

Heteroaryloxy, substituiertes Heteroaryloxy, Heteroarylthio, substituiertes Heteroarylthio, 
Heteroarylamino, substituiertes Heteroarylamino, Diheteroarylamino, substituiertes 
Diheteroarylamino, Phenylamino, substituiertes Phenylamino, Diphenylamino, substituiertes 
Diphenylamino, Cycloalkylamino, substituiertes Cycloalkylamino. Dicycloalkylamino, 
substituiertes Dicycloalkylamino, Cycloalkoxy oder substituiertes Cycloalkoxy ist, 
sowie Saize und Diastereomere der Verbindungen der Fomnel I. 



2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gemSB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, da(3 man a) eine Verbindung der Formel II mit einer aromatlschen Zink- 
oder ZinnvertDindung, einer aromatischen Borsaure, einem aromatlschen Borsaureester 
Oder einer aromatischen Grignardvertjindung umsetzt, oder b) eine Verbindung der Formel 
IV Oder V mit einem Hydrazin der Fomiel III umsetzt, 

3. Herbizides und den Pflanzenwuchs hemmendes Mittel, dadurch gekennzeichnet. daB es 
auf einem inerten Trager einen herbizid wiricsamen Gehalt an Verbindung der Fonnel I 
aufweist. 

4. Verfahren zur Bekampfung unenvOnschten Pflanzenwachstums, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man einen Wiricstoff der Fonmel I. oder ein diesen Wiricstoff enthaltendes 
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Mittel in einer herbizid wirksamen Menge auf die Pflanzen oder deren Lebensraum 
appliziert. 

5. Verfahren zur Hemmung des Pflanzenwachstums, dadurch gekennzeichnet, daB man 
einen Wirkstoff der Formal I, oder ein diesen Wirkstoff enthaltendes Mittel in einer herbizid 
wirksamen Menge auf die Pflanzen ode deren Lebensraum appliziert. 

6. Mittel nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB es ein weiteres 
Herbizid enthalt. 

7. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet* daB es einen Safener enthalt. 

8. Verbindungen der Fonnel XIX 




worin Rq OR7. ORe, NR7R9, NReRio Oder Cyano und Roo Wasserstoff , OR7. ORe, NR7R9, 
NRbRio Oder Cyano ist, und Ri, R2 und R3 sowie R7 bis R^o die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung haben, wobei Ri und R3 nicht gleichzeitig Wasserstoff sind. 

9. Verbindungen der Fonnel VHI 
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worin Ri, Rzund R3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, und Hal Chlor, 
Brom oderJod ist, wobei Hal verschieden vonJod ist, wenn Ri und R3 Methyl sind, und R2 
Phenyl ist. 

10. Verfahren zur Herstellung von Hydrazinen der Fomnel 16 
I X 

16. 

worin n 2 Oder 3, m 2 Oder 3 und X eine chemische Bindung, Sauerstoff oder Schwefel ist, 
dadurch gekennzeichnet. dass man eine Verbindung der Forme! 15 

R CO hT^ ^^"^ n \ 

R CO Nv^ 



000 ^(C^y 



15 

t 

worin Rooo Ci-C4Alkyl ist und n, m und X die angegebenen Bedeutungen haben, in 
wasserf reiem Alkohol mit einem Acylhalogenid oder einer Halogenwasserstoffsaure 
umsetzt. 
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(57) Abstract: The invention relates to 
compoiuids of formula (I), wherein the 
substituents have the meaning cited in 
Claim (1). Said compoimds are suitable 
for utilization as herbicides. 

(57) Zusammenfassung: Verfoindimgen 
der Formel (I),worin die Substituenten 
die in Anspruch (1) angegebenen 
Bedeutungen besitzen, eignen sich zur 
Verwendung als Herbizide. 
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analgesic activities" 

J. MED. CHEM. (1981), 24(8), 1006-10 , 

XP002160683 
Table 2, no. 2d 
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US 4 252 817 A (SANDOZ LTD.) 

24. Februar 1981 (1981-02-24) 

Example 20, 3-methoxy-4-bi phenyl acetic 

acid 

-/- 
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** Besondere Kalegorien von angegebenen Veroffentlichungen 

•A* Verdffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definlert 
aber n\m als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E* alteres Dokument, das jedocti erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmekledatum verOffentllcM worden ist 

■f VeroffentBchung, die geeignet ist. etnen Prioritatsanspruch zweilelhaft er- 
scheinen zu iassen. oder durch die das Veroffentiichungsdatum einer 
anderen Im RecherchanberteM genannten Verdffenilk^iung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•0* Veroffenllichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung. 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 
'P* Verdffentlicftung, die vor dem intematkmalen Anmekledatum. aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentKcht worden ist 


'T* Spdtere Veroffentiicnung. die nacti dem Intemationalen Anmetdedatum 
Oder dem Prioritatsdalum verdffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollkllert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erflndung zugmndeliegenden Prinzips Oder der iir zugrunde&egenden 
Theohe angeget)en ist 

'X* Ver6ffentll(*ung von besonderer Bedeutung; cfie beanspnidite Erflndung 
kann aUein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer TatigKeit beruhend betrachtet werden 

*Y* VerdffentSchung von besonderer Bedeutung: (Se beansprudite Eifindung 
kann nicht als auf erflndertscher Tdtlgkelt beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroflentlichungen dieser Kategorie in Verbirtdung gebracht wird urkJ 
diese VertTindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

*&* VerdffentDchung, die MitgHed derselben Patentfamilie ist 
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C^Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 
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Bezeidinung der Veroftentlichung, sowell erforderiich unter Angabe der in Betracht konwnenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 96, no. 5, 
1982 

Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 34866r, 
NIPPON SHINYAKU CO. LTD.: 
"Phenyl acetates" 
Selte 34900; 
XP002160689 
Zusammenfassung 

& JP 56 125338 A (NIPPON SHINYAKU) 
1. Oktober 1981 (1981-10-01) 
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SUGAI ET AL.: "A versatile synthesis of 
aryl acetones from aryl halides and 
acetyl acetonate" 
CHEMISTRY LETT., 

1982, Selten 597-600, XP0a2160684 
Tabelle 1, Eingang 7 
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US 2 280 504 A (WERNER ZERWECK AND KARL 
SCHUTZ) 21. April 1942 (1942-04-21) 
Bei spiel 5, 3, 4-d1chlorodi phenyl 
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X 


F.H. CASE: "The preparation of 
3 , 4-Di bromodi phenyl " 
J. AM. CHEM. SOC. , 

Bd. 58, 1936, Seiten 1249-51. XP002160685 
das ganze Dokument 
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ALLEN ET AL.: "Hemolytic reactions of 
polyf luoroaromatic compounds" 
J. CHEM. SOC. PERKIN TRANS. II, 

1983, Seiten 691-5, XP002160686 
Tabelle 1, 3,4-Difluoro-(25) 
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DAVIS ET AL.: "The synthesis of certain 
chelating ditertiary phosphines" 
J. CHEM. SOC, 

1964, Seiten 3786-90, XP002160687 
Seite 3786, Verbindung VIII 
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P.X 


WO 00 78712 A (NOVARTIS) 
28. Dezember 2000 (2000-12-28) 
Anspruch 1 

2 , 6-d i methyl -4-( 4-pyr i dyl )-phenyl -mal oni c 
acid dinitrlle 
Seite 28 
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Betr. Anspruch Nr. 
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NWOKOGU ET AL.: "Photostimulated 
Reactions of Phenyl acetic Acid Dianions 
with Aryl Hal ides. Influence of the 
Metallic Cation on the Reglocheralstry of 
Arylation" 
ORG. LETT.. 

Bd. 2, Nr. 17, 26. Juli 2000 (2000-07-26), 
Seiten 2643-6, XP002160688 
Schema 2, 8b 

UO 00 78881 A (NOVARTIS) 
28. Oezember 2000 (2000-12-28) 
Anspruche 17,18 

WO 92 16510 A (CIBA GEIGY AG) 
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In der Anmeldung erwahnt 
Zusammenfassung 
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WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 
Anspruche Nr.: 8-9 (teilwelse) 



Die Recherche ergab in ihrer Anfangsphase eine sehr grofie Zahl 
neuheltsschadllcher Dokumente. Diese Zahl ist so groB, daB sich unmoglich 
feststellen lasst, fur was in der Gesamtheit der Patentanspruche 
eventuell nach zu Recht Schutz begehrt werden konnte (Art. 6 PCT). 

Aus diesen Grunden erscheint die Durchfuhrung einer sinnvollen Recherche 
und/oder die Erstellung eines vollstandigen Recherchenberichtes bezuglich 
des gesamten Umfangs der oben genannten Patentanspruche unmoglich. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspruche, oder Telle von 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer 
internationalen vorlaufigen Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der Internationalen vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfiihren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspruche nach Erhalt des 
internationalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), Oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanpruche vorlegt. 
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